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ВВЕДЕНИЕ

Свойства волокон ПАН, из которых изготав�
ливают углеродные волокна и композиционные
материалы, зависят от качества исходного поли�
мера. Надмолекулярная структура, которая фор�
мируется в процессе осаждения полимера из пря�
дильного раствора и последующей ориентаци�
онной вытяжки, во многом определяет физико�
механические свойства волокон. Повышению
этих свойств благоприятствуют высокая ММ,
узкое ММР (Mw ~ 106, Mw/Mn ≤ 2) и линейное
строение макромолекул. Высокая ММ полимера
создает трудности при прядении в связи с воз�
растанием абсолютной вязкости растворов. Рео�
логическое поведение концентрированных рас�
творов чувствительно также к содержанию де�
фектов микроструктуры цепи. Ключевую роль иг�
рают топологические ограничения, вызванные
разветвленностью цепей, точнее наличием длин�
ноцепных ветвлений [1, 2]. Согласно теоретиче�
ским расчетам [2], если длина боковой ветви пре�
вышает несколько характерных размеров сетки
зацеплений в растворе, рептационное движение
макромолекулы практически полностью заморо�
жено, так как характерное время рептации про�
порционально экспоненте, в степени которой со�
держится степень полимеризации боковой ветви.
В результате “ничтожная доля точек ветвления
(ее нельзя обнаружить стандартными физико�хи�

мическими методами) достаточна для полного
изменения механических характеристик” [2,
с. 263]. Отсюда следует, что именно реометрия
может давать информацию о содержании незна�
чительных количеств разветвлений, не фиксиру�
ющихся такими методами, как ЯМР� или ИК�
спектроскопия. 

Традиционно синтез ПАН осуществляется пу�
тем гетерофазной (в водных дисперсиях) или го�
могенной (в растворе) радикальной полимериза�
ции. Проблема получения высокомолекулярного
ПАН успешно решается с помощью радиацион�
ного инициирования благодаря возможности
проводить процесс при относительно невысоких
температурах с любой скоростью инициирова�
ния. Радиационная полимеризация в силу стати�
стического характера радиолиза осложняется ге�
нерированием на растущих и оборвавшихся це�
пях срединных макрорадикалов, способных
инициировать рост боковых ветвей. В свою оче�
редь при полимеризации АН с использованием
термохимического инициирования, например
азо� или перекисными инициаторами, нижний
предел температуры ограничивается температу�
рой разложения инициатора и составляет ~60°C,
что достаточно для протекания нежелательных
актов образования разветвленных цепочек. Впро�
чем, известны и низкотемпературные инициато�
ры, которые можно применять и при 25–35°С [3].
Таким образом, нарушение регулярности микро�
структуры цепей в виде длинноцепных ветвлений
в принципе может иметь место как при радиаци�
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онном, так и при вещественном инициировании.
Однако реализация этих возможностей зависит
от присущих каждому варианту полимеризацион�
ного процесса топохимических особенностей
элементарных реакций, скорость которых чув�
ствительна к конформационному состоянию и
подвижности материальных цепей. Ранее нам
удалось установить механизм радиационной
эмульсионной полимеризации АН и определить
скорость внутри� и межфазных элементарных ре�
акций в воде и ПМЧ в квазистационарных усло�
виях [4]. Это позволило показать, каким образом
растворимость АН в воде и нерастворимость
ПАН в воде и в своем мономере управляют всей
топохимией процесса. Однако ряд моментов, свя�
занных с влиянием морфологии ПМЧ на ско�
рость некоторых элементарных реакций, не был
проанализирован. Данный аспект представляется
тем более актуальным, что мы обнаружили неор�
динарный эффект, заключающийся в значитель�
ном различии между реологическим поведением
растворов ПАН с одинаковой ММ, полученных
эмульсионной полимеризацией (ЭП) и полиме�
ризацией в растворе (РП).

Цель настоящей работы – найти объяснение
этому эффекту, которое следует искать путем
установления взаимосвязи между особенностями
механизмов полимеризации АН в обоих способах
проведения процесса и микроструктурой образу�
ющихся макромолекул. Прикладное значение ра�
боты связано с перспективой использования по�
лученного знания для выбора из ряда известных
способов синтеза оптимального с точки зрения
сочетания низкой вязкости прядильных раство�
ров и приемлемых параметров ММР.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Описание методики приготовления эмульси�
онных мономерных систем на основе АН, воды и
анионогенного эмульгатора Е�30 и проведения
полимеризации методом радиационной эмульси�
онной полимеризации (ПАН�1–ПАН�4) содер�
жится в работе [4]. Инициирование в двух других
эмульсионных образцах осуществляли фотохи�
мическим способом с использованием фотоини�
циатора “Irgacure�651” и УФ�излучения ксеноно�
вой лампы ДКсШ�150 (ПАН�5), термохимиче�
ским способом с применением персульфата
калия (ПАН�6). Образцы ПАН�7–ПАН�9 синте�
зировали полимеризацией АН в растворах ДМСО
с помощью γ�излучения или инициатора ДАК по
методике [4]. Условия синтеза образцов ПАН�1–
ПАН�9 представлены в табл. 1. В структурных
экспериментах для сравнения использовали об�
разец ПАН, заявленный фирмой “Aldrich” как ли�
нейный атактический полимер.

Полимеры, полученные эмульсионной поли�
меризацией, после остановки процесса коагули�
ровали разбавлением водой. Для ГПХ� и ЯМР�
анализов образцы ПАН дополнительно растворя�
ли в ДМФА, высаживали в изопропанол. Поли�
меры, полученные полимеризацией в растворе,
выделяли двукратным переосаждением в изопро�
панол из разбавленных растворов. Осадок поли�
мера промывали ацетоном, затем сушили на воз�
духе и в вакууме.

Молекулярно�массовые характеристики ПАН
определяли методом ГПХ по полистирольным
стандартам с помощью жидкостного хроматогра�
фа фирмы “Waters”, снабженного тремя хромато�
графическими колонками высокого разрешения
HR4, HR5 и HR6, заполненными полистироль�
ным гелем, в ДМФА с добавкой 0.05 моль/л LiBr
при 65°C со скоростью потока 0.8 мл/мин. Для

Таблица 1.  Условия синтеза образцов ПАН

Образец Среда Инициатор
с*, мас. %

Т, °С D', Гр/с Ψ, %
АН инициатор эмульгатор

ПАН�1 Эмульсия γ�излучение 8.5 – 0.2 22 0.072 96

ПАН�2 » » 8.5 – 0.2 22 0.072 77

ПАН�3 » » 8.5 – 0.2 22 0.072 41

ПАН�4 » » 8.5 – 0.2 22 0.072 25

ПАН�5 » Irgacure�651 в АН 8.5 0.085 0.2 22 – 83

ПАН�6 » ПК 8.5 0.1 0.2 55 – 86

ПАН�7 ДМСО γ�излучение 20 – – 50 0.011 65

ПАН�8 » » 20 – – 50 0.011 34

ПАН�9 » ДАК 20 0.01 – 60 – 24

Примечание. Т – температура полимеризации, Ψ – конверсия, D' – мощность дозы.
* Концентрации, отнесенные ко всему объему реакционной системы.
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перечета ММ от ПС к ПАН использовали значе�
ния факторов Qn = Mn(ПАН)/Mn(ПС) и Qw =
= Mw(ПАН)/Mw(ПС), равные Qn ≈ Qw ≈ 0.35 ± 0.05.
Метод расчета параметров молекулярно�массо�
вого распределения ПАН подробно описан в ра�
боте [4]. Результаты приведены в табл. 2. Характе�
ристическую вязкость определяли с помощью
вискозиметра Уббелоде в ДМФА с добавкой
0.05 моль/л LiBr при 65°С (табл. 2).

Реологические испытания 5%�ных растворов
образцов ПАН в ДМСО при 25°C проводили на
реометре “RheoStress 1” фирмы “Haake” (Герма�
ния) c использованием измерительной системы
конус–плоскость. При этом регистрировали кри�
вые течения – зависимости вязкости η от напря�
жения сдвига γ (рис. 1а), из которых определяли
максимальную ньютоновскую вязкость η0, время
структурной релаксации θR = 1/γ1/2 (при γ1/2 η =
= η0/2), а также равновесный модуль сдвига GR из
соотношения η0 = GRθR. На основании первичных
данных строили обобщенную кривую в коорди�

натах  = f(γθR) (рис. 1б) [5]. При неиз�η/η0( )lg

менной концентрации растворов (5 мас. %), со�
гласно справедливому для гибкоцепных полиме�

ров закону Бюхе η ~  [6], значения η0i при
сравнении следует приводить к одной средней
молекулярной массе. Мы выбрали Mw = 106 –

наибольшее значение в серии (табл. 2):  =
= η0i(106/Mwi)

3.4. 

Степень разветвленности оценивали методом
ЯМР 13С и ЯМР 1H в ДМСО�d6 с помощью спек�
трометров “Bruker AvanceTM 600” (рабочая частота
600.22 и 150.93 МГц по 1H и 13С соответственно) и
“Bruker АМХ 400” (рабочая частота 400.13 и
100.31 МГц по 1H и 13С). При определении интен�
сивности в спектрах ЯМР 13С использовали за�
держки между импульсами 15 и 60 с. Относитель�
ную интенсивность нитрильного, метиленового и
метинового атомов углерода, а также метилено�
вого и метинового протонов ПАН вычисляли по
соотношению площадей соответствующих сигна�
лов; интенсивность нитрильного атома углерода

3.4
wM

0*iη

Таблица 2.  Молекулярно�массовые и реологические характеристики растворов ПАН 

Образец [η], дл/г Mw × 10–3 Mw/Mn η0, Па с , Па с θR, с GR, Па

ПАН�1 5.1 701 2.9 13 44 0.05 277

ПАН�2 4.4 760 1.9 7 19 0.02 329

ПАН�3 5.2 844 1.7 10 20 0.04 250

ПАН�4 4.5 759 1.9 19 48 0.12 166

ПАН�5 3.65 538 2.3 4.5 37 0.01 453

ПАН�6 5.1 633 2.9 12 60 0.06 199

ПАН�7 8.3 1030 1.5 170 170 0.81 207

ПАН�8 7.6 896 1.5 142 230 0.90 157

ПАН�9 6.5 810 1.8 93 190 0.65 144

η0
*

101

10−2

η, Па с

γ, 1/c
10−1 100 101 102

(a)

102 7

8
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2
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Рис. 1. Кривые течения (а) и обобщенные кривые (б) растворов ПАН в ДМСО. Номера кривых соответствуют номерам
образцов в табл. 1.
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и метиленового протона принимали за единицу.
Результаты представлены в табл. 3.

Стереорегулярность макромолекул определя�
ли методом ЯМР 13С на основе спектра наиболее
разрешенного в данных условиях углерода мети�
леновой группы. Первый пик сигнала этого угле�
рода с хим. сдвигом 32.42 м.д. соответствует изо�
тактической последовательности (mm), второй
пик с хим. сдвигом 33.30 м.д. – гетеротактической
(mr), а третий с хим. сдвигом 34.20 м.д. – синдио�
тактической (rr) [7]. Соответствующие степени

тактичности I, H, S макромолекул ПАН приведе�
ны в табл. 4.

Степень кристалличности α порошков ПАН
определяли из широкоугловых диаграмм рентге�
новского рассеяния, полученных на установке
ДРОН�3М на CuКα�излучении. Наиболее силь�
ный экваториальный рефлекс фиксировался при
2θ = 16.9° (рефлекс 100 псевдогексагональной ре�
шетки) и 29.5° (рефлекс 110) [8]. Второй рефлекс
не всегда удавалось выделить из аморфного гало.
Средний размер кристаллических областей коге�
рентного рассеяния D100 рассчитывали по инте�
гральной ширине рефлекса 100, а межплоскост�
ное расстояние d100 – по его угловому положению.
Типичная дифрактограмма представлена на
рис. 2, а параметры кристаллической структуры –
в табл. 4.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Образцы ПАН, приведенные в табл. 1, подраз�
деляются на две группы – полученные эмульси�
онной полимеризацией (ПАН�1–ПАН�6) и в рас�
творе (ПАН�7–ПАН�9). При тщательном сравне�
нии результатов изучения микроструктуры
полимеров существенных различий между ними
обнаружить не удалось. 

Микроструктура цепей ПАН находится в
сложной взаимосвязи с упаковкой цепей в блоке
и кристалличностью синтезированных порош�
ков. Благодаря ранней работе Stephani [9] утвер�
дилось мнение, что только синдиотактические

Таблица 3.  Относительная интенсивность атомов углерода и водорода на спектрах ЯМР 13С и ЯМР 1H

Образец
ЯМР 13С ЯМР 1Н

CN (120 м.д.) CH2 (33 м.д.) CH (28 м.д.) CH2 (2.1 м.д.) CH (3.1 м.д.)

“Aldrich” 1.00 1.02 1.06 1.00 0.50

ПАН�3 1.00 1.00 1.03 1.00 0.48

ПАН�6 1.00 1.02 1.08 – –

ПАН�8 1.00 1.00 0.96 1.00 0.50

ПАН�9 1.00 0.97 0.99 – –

Таблица 4.  Степень тактичности и параметры кристаллической структуры образцов ПАН

Образец I (mm), % H (mr), % S (rr), % α, % D100, нм d100, нм

“Aldrich” 24 52 24 – – –

ПАН�3 28 50 23 44 2.6 0.53

ПАН�5 – – – 44 2.6 0.53

ПАН�6 25 49 27 – – –

ПАН�7 24 50 26 – – –

ПАН�8 27 49 25 37 3.2 0.52

ПАН�9 24 50 27 – – –

200

10

I, отн. ед.

2θ, град
20 30 40

400

1

2
3

0

Рис. 2. Дифрактограмма реакторного порошка ПАН�
8: 1, 3 – кристаллическая структура, 2 – аморфная.
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последовательности составляют кристаллиты
ПАН. В дальнейшем эта модель вступила в проти�
воречие с новыми экспериментальными факта�
ми. Например, в порошках ПАН, синтезирован�
ных в каналах мочевины методом твердофазной
радиационной полимеризации, рентгеновская
степень кристалличности не зависит от доли изо�
тактичности цепей в интервале I ≈ 25–85% [10]. В
атактических образцах ПАН, полученных ради�
кальной полимеризацией, с близким содержани�
ем изо� и синдиотактических последовательно�
стей также регистрировали значительную долю
кристаллической фазы [11]. Соответствующая
модель, снимающая указанные противоречия, в
которой синдиотактические и изотактические
единицы включены в одну кристаллическую ре�
шетку, представлена в работе [12]. 

В ЯМР�спектрах ПАН в пределах чувствитель�
ности метода метильный атом углерода (хим.
сдвиг до 20 м.д.) не регистрируется, что свиде�
тельствует об отсутствии большой концентрации
короткоцепных ветвлений, несущих концевые
метильные группы. Данные табл. 3 указывают на
то, что относительная интенсивность метилено�
вого и метинового углерода, а также метинового
водорода почти не отличается от теоретических
значений для линейных образцов. Таким обра�
зом, в пределах погрешности интегрирования
ЯМР�спектров, которая составляет 5%, в иссле�
дуемых образцах ПАН центры разветвления до�
стоверно определить нельзя. Из данных табл. 4
следует, что все образцы атактичны, так как зна�
чения I и S колеблются в одинаковых пределах
24–28%. Не наблюдается заметных различий и
между их кристаллографическими характеристи�
ками (табл. 4). 

Известно, что гидродинамические объемы
изолированных макромолекул с одинаковой мас�
сой М (Vм = [η]М) для линейных и разветвленных
макромолекул отличаются [13]. Данные для ха�
рактеристической вязкости нефракционирован�
ных образцов ПАН (табл. 2) описываются уравне�
нием Марка–Куна–Хаувинка [η] = KMa с пара�
метрами a = 0.79 [4] и K = (1.25 ± 0.15) × 10–4, в
котором использовали величину Мη образцов.
Это означает, что гидродинамическое поведение
макромолекул ПАН�1–ПАН�9 в разбавленных
растворах одинаково, т.е. по степени разветвлен�
ности они статистически неразличимы. Анало�
гичный вывод следует из того факта, что кривые
течения концентрированных растворов всех по�
лимеров в обобщенных координатах совпадают
(рис. 1б). Такое поведение свойственно химиче�
ски однотипным полимерам, не имеющим суще�
ственных отличий в микроструктуре макромоле�
кул. 

В то же время вязкостные показатели образцов
кардинально отличаются (табл. 2). Несмотря на

заметный разброс значений приведенной вязко�

сти  в пределах каждой серии, несомненно, что
мы имеем дело с двумя разнородными группами,
которым присущи сильно различающиеся сред�

ние значения  ≈ 40 ± 10 Па с (ПАН�1–

ПАН�6) и ≈ 200 ± 20 Па с (ПАН�7–ПАН�9).

Кроме того, обе группы характеризуются разно�
уровневыми временами структурной релаксации
ΘR: так, для образцов ПАН�1–ПАН�6 значение
ΘR варьируется в интервале 0.01–0.10 с, в то время
как для образцов ПАН�7–ПАН�9 параметр ΘR ~ 1 с
(табл. 2). Заметим, что определенные из кривых
течения значения ΘR зависят от ММ и нуждаются
в коррекции, как и η0. Но и без коррекции разрыв
между величинами ΘR для этих полимеров слиш�
ком велик, чтобы не увидеть его качественного
подобия и, по�видимому, “генетической” связи с

соотношением . К такому раз�

рыву не могут привести тонкие эффекты ММР.
Кумулятивные ММР полимеров представляют
собой унимодальные кривые (рис. 3), которые в
случае ПАН, полученного эмульсионной поли�
меризацией, не содержат даже плохо разрешен�
ных сателлитных максимумов, возможность ко�
торых предсказывает теория гетерофазных про�
цессов полимеризации [1]. Вклада реакции
взаимного обрыва растущих макрорадикалов в
водной фазе недостаточно для оформления низ�
комолекулярного пика из�за малой величины его
массовой доли (~30%) и ММ материальных це�
пей, закончивших рост в воде [4]. В результате
образцы ПАН�1–ПАН�6 отличаются повышен�
ной степенью полидисперсности (Mw/Mn = 1.7–
2.9) за счет наличия низкомолекулярной фрак�
ции по сравнению с образцами ПАН�7–ПАН�9

0*η

ЭП
0*η

РП
0*η

РП ЭП
0 0* * 5η η ≈

4

qw(M) × 104

lgM
5 6 7

8

1

2

0

Рис. 3. ММР образцов ПАН�1 (1) и ПАН�8 (2), полу�
ченных эмульсионной полимеризацией и полимери�
зацией в растворе соответственно.
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БОЛЬБИТ и др.

(Mw/Mn = 1.5–1.8) (табл. 2). Благодаря большому
значению степенного показателя в выражении
Бюхе [6] абсолютная вязкость концентрирован�
ного раствора мало чувствительна к присутствию
в ММР низкомолекулярной фракции. 

Используя представления De Gennes [2], мы
считаем, что основная причина различий в реоло�
гическом поведении концентрированных раство�
ров полимеров, полученных разными способами,
кроется в присутствии не регистрируемых совре�
менными методами микроконцентраций длин�
ноцепных ветвлений. Источником их дефицита в
образцах, полученных эмульсионной полимери�
зацией, по сравнению с образцами, синтезиро�
ванными полимеризацией в растворе, служит
обедненный конформационный набор состоя�
ний растущих цепей в ПМЧ по сравнению с рас�
твором, что отражается на вероятностях некото�
рых элементарных реакций, приводящих к ветв�
лению. В процессе полимеризации АН в растворе
ДМСО (20 мас. %) гибкоцепные макромолекулы
ПАН при небольшой конверсии пребывают в со�
стоянии набухших трехмерных клубков. По мере
нарастания конверсии цепи взаимно перепутыва�
ются, формируя флуктуационную сетку зацепле�
ний. Поскольку в наших экспериментах предель�
ная конверсия была 65%, концентрация полиме�
ра в растворе не превышала 13 мас. %. За счет
узлов зацеплений подвижность цепей снижается
по сравнению с разбавленным раствором, что
сказывается на скорости обрыва макрорадика�
лов, но почти не влияет на скорости роста и пере�
дачи цепи на полимер. Две последние реакции
определяют вероятность формирования длинно�
цепных ветвей, а в случае радиационного иници�
ирования к ним добавляется генерирование сре�
динных макрорадикалов на образовавшемся по�
лимере. 

В эмульсионной полимеризации цепи начина�
ют свой рост в водной фазе, сворачиваются на се�
бя в виде компактных несущих радикал наногло�
бул диаметром 3–5 нм, захватываются ПМЧ, до�
растают в них и обрываются сорбированными из
воды новыми радикальными наноглобулами [4].
ПМЧ в случае АН представляют собой эмульги�
рованные глобулы диаметром 50–100 нм, содер�
жащие ядро из блочного ПАН, тонкий слой (0.5–
2.0 нм) слабо адсорбированного АН и оболочку из
эмульгатора [4]. Согласно электронно�микроско�
пическим данным работы [14], ПМЧ полиакри�
лонитрила имеют фрактальную поверхность и не�
сферическую форму. При рассмотрении конфор�
мационного состояния растущих в ПМЧ цепей
можно использовать модель поведения гибких
цепей в условиях ограниченного объема на по�
верхности адсорбента при наличии энергии связи
с поверхностью U [15–17]. Теория предсказывает,
что энергетический параметр ε = U/kT имеет кри�
тическое значение εкр ≈ 0.5–0.8, выше которого

термодинамически устойчивым является такое
состояние двумерного клубка, при котором цепи
укладываются на поверхности без самопересече�
ний. В нашем случае преобладают когезионные
силы притяжения между макромолекулами. Со�
гласно работе [18], энергия когезии ПАН Uког вхо�
дит в выражение для энергии активации (Qβ ≈
≈ 110 кДж/моль) его сегментальной подвижности
Qβ ≈ (0.3 ± 0.05)Uкогs + B, где sПАН = 9 – размер ста�
тистического сегмента Куна, B ≈ 10 ± 5 кДж/моль –
потенциальный барьер внутреннего вращения.
В результате расчета получим Uког = 38 кДж/моль
и εког ≈ 15. Соотношение εког  εкр соответствует
случаю сильной адсорбции в рассматриваемой
модели и приводит к полному связыванию цепи с
поверхностью, т.е. доля связанных с поверхно�
стью звеньев близка к единице. В конкуренции
между звеньями ПАН и молекулами АН за место
на поверхности ядра побеждают первые, что спо�
собствует частичному или полному разворачива�
нию радикальной наноглобулы и вытеснению
молекул мономера в реакционный зазор между
адсорбирующей стенкой и эмульгирующей обо�
лочкой. Как показано в работе [19], в течение по�
лимеризации АН в ПМЧ полимерные цепи оса�
ждаются и кристаллизуются непосредственно по�
сле их образования, формируя агрегаты
нанокристаллитов (табл. 4). В случае растворной
полимеризации кристаллизация ПАН происхо�
дит только в результате высаживания ПАН из
раствора.

Сказанное выше делает обоснованным тезис о
том, что цепь, растущая в ограниченном реакци�
онном зазоре ПМЧ, буквально распластывается
на поверхности ядра ПМЧ. Снижение энтропии
цепи сопровождается вымораживанием сегмен�
тальной подвижности. В результате акты переда�
чи кинетической цепи на полимер и присоедине�
ния молекулы мономера к срединному макрора�
дикалу, требующие согласованного движения
участников, оказываются подавленными, что де�
лает ничтожно малой вероятность ветвления.
В радиационном варианте основная масса ПАН
сосредоточена в сердцевине ПМЧ, где вообще нет
мономера, поэтому генерируемые там макрора�
дикалы инертны в реакции инициирования раз�
ветвлений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенное исследование позволяет утвер�
ждать, что фундаментальное отличие полимеров
ПАН, заполимеризованных в эмульсии и в рас�
творе, на “генетическом” уровне связано с вымо�
раживанием сегментальной подвижности в спек�
тре времен релаксации сильно адсорбированных
двумерных цепей, растущих в узком реакцион�
ном зазоре ПМЧ. Подобная деформация релакса�
ционного спектра отсутствует применительно к

�
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подвижности трехмерной сетки зацеплений в
объеме полимеризационного раствора. Такое раз�
личие предопределяет повышенную концентра�
цию длинноцепных ветвлений при полимериза�
ции в растворе и вследствие этого существенное
замедление процессов вязкого течения растворов
таких полимеров. На основании результатов ра�
боты можно предположить, что наилучшие воз�
можности для получения качественных волокон
на основе ПАН предоставляет радиационно�ини�
циированная эмульсионная полимеризация АН.

Авторы выражают благодарность А.С. Перегу�
дову за проведение ЯМР�спектроскопии и
Н.И. Кузьмину за предоставленную возможность
реологических испытаний.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Френкель С.Я. Введение в статистическую теорию
полимеризации. М.; Л.: Наука, 1965.

2. Де Жен П. Идеи скейлинга в физике полимеров /
Пер. с англ. под ред. И.М. Лифшица. М.: Мир,
1982.

3. Lyoo W.S., Ghim H.D., Yoon W.S., Lee J., Lee H.S.,
Ji B.C. // Eur. Polym. J. 1999. V. 35. P. 647.

4. Больбит Н.М., Дубова Е.А., Дуфлот В.Р. // Высоко�
молек. соед. Б. 2010. Т. 52. № 7. С. 1180.

5. Виноградов Ю.А. // Хим. волокна. 2006. № 2. С. 39.
6. Ферри Дж. Вязкоупругие свойства полимеров /

Пер. с англ. под ред. В.Е. Гуля. М.: Изд�во иностр.
лит., 1963.

7. Matsuzaki K., Uryu T., Asakura T. NMR Spectroscopy
and Stereoregularity of Polymers. Tokyo: Kerger and
Japan Scientific Societies, 1996.

8. Зубов Ю.А., Пакшвер Э.А., Селихова В.И.,
Поляков Д.К., Кукушкин Н.А., Щирец В.С., Поликар&
пов В.В. // Высокомолек. соед. А. 1994. Т. 36. № 12.
С. 2015.

9. Stephani R., Chevreton M., Garnier M., Eyraud C. //
C.r. Acad. Sci. 1960. V. 251. № 20. P. 2174.

10. Minagawa M., Taira T., Yabuta Y., Nozaki K.,
Yoshii F. // Macromolecules. 2001. V. 34. № 11.
P. 3679.

11. Minagawa M., Yamada H., Yamaguchi K., Yoshii F. //
Macromolecules. 1992. V. 25. № 2. P. 503.

12. Hobson R.J., Windle A.H. // Macromolecules. 1993.
V. 26. № 25. P. 6903.

13. Цветков В.Н., Эскин В.Е., Френкель С.Я. Структура
макромолекул в растворах. М.: Наука, 1964.

14. Boguslavsky L., Baruch S., Margel S. // J. Colloid In�
terface Sci. 2005. V. 289. P. 71.

15. Скворцов А.М., Бирштейн Т.М. // Высокомолек.
соед. А. 1976. Т. 18. С. 2479.

16. Горбунов А.А., Скворцов А.М. // Высокомолек. соед.
А. 1986. Т. 28. № 10. С. 2170.

17. Скворцов А.М., Горбунов А.А. // Высокомолек. соед.
А. 1978. Т. 20. № 11. С. 2521.

18. Берштейн В.А., Егоров В.М. Дифференциальная
сканирующая калориметрия в физикохимии по�
лимеров. Л.: Химия, 1990.

19. Landfester K., Antonietti M. // Macromol. Rapid. Com�
mun. 2000. V. 21. P. 1857.

2*



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (ISO Coated v2 300% \050ECI\051)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Perceptual
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /sRGB
  /DoThumbnails true
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 149
  /ColorImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 150
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 149
  /GrayImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 150
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 599
  /MonoImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /DEU <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


