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Анотація
Синтезовані кополімери N-вінілпіролідону з вінілацетатом за різних умов. Приведені результати віс- 

козиметричних досліджень водних розчинів цих кополімерів. Склад кополімерів N-вінілпіролідону з віні
лацетатом визначено елементним аналізом (за вмістом N у N-вінілпіролідоні).

Abstract
The copolymers of N-vinylpyrrolidone with vinylacetate under different conditions have been synthesized. 

The results of viscosity investigations aqueous solutions of these copolymers are given. Composition of copoly
mers of N-vinylpyrrolidone with vinylacetate were determined by elemental analysis (content N for N-vinylpyr- 
rolidone)

Ключові слова: синтез, кополімер N-вінілпіролідону з вінілацетатом, молекулярна маса, в’язкість, 
склад кополімеру.

Keywords: synthesis, copolymers of N-vinylpyrrolidone with vinylacetate, molecular weight, viscosity, 
composition of copolymer.

Однією з найбільш важливих характеристик 
полімеру, яка визначає області його практичного



Slovak international scientific journal # 3 (3), 2017 | CHEMISTRY 23
застосування є молекулярна маса. Відомо [1,2] де
кілька способів її визначення. Але найбільш зруч
ним є віскозиметричний метод, в основі якого ле
жить вимірювання в’язкості розчинів високомоле- 
кулярних сполук різних концентрацій. Тому він 
широко застосовується для лабораторних дослі
джень.

Мета нашої роботи -  синтезувати кополімер М- 
вінілпіролідону з вінілацетатом (ВП-ВА) та дослі

xCH2=CH

N
+ yCH2=CH 

O O

AIBN

C = O

Ch

дити його молекулярну масу віскозиметричним ме
тодом та склад кополімеру за вмістом у них Нітро
гену.

Для дослідження синтезували кополімер ВП- 
ВА за різного похідного мольного співвідношення 
мономерів ВП:ВА (40:60, 50:50, 60:40) та часу про
ведення реакції за температури (65 ± 1) °С у прису
тності азо-біс-ізобутиронітрилу (АІВ№) як ініціа
тора реакції кополімеризації, вміст якого складав 
0,05 % маси мономерів.

~C H 2-CH~ CH -CH ~

c ' V o 0
1

г C = O
x _  _ У

3

Реакцію радикальної кополімеризації прово
дили у розчині ізопропілового спирту, який має 
якості розчинника мономерів й отриманого кополі
меру та регулятора ММ кополімеру ВП-ВА [3]. 
Вміст ізопропілового спирту становив 20 % ваги 
мономерів. Для цього в конічну колбу поміщали 
очищені двократною перегонкою мономери вініла
цетату (ВА) і М-вінілпіролідону (ВП), АІBN (двічі 
перекристалізували з етилового спирту) та ізопро- 
піловий спирт (сушили над СаСІ2 та переганяли над 
ВаО). Ретельно перемішували вміст колби до пов
ного розчинення ініціатора. Суміш реагентів розпо
діляли в чотири ампули, які після заморожування 
рідким азотом та вакуумування були запаяні. Про
гріті до кімнатної температури ампули поміщали в 
термостат (Т = 65 °С). Послідовно через 1, 3, 5 і 7 
годин ампули виймали з термостата, різко охоло
джували та розкривали. Синтезовані кополімери 
розчиняли ізопропіловим спиртом та очищували 
від мономерів висадженням у діетиловий етер, су
шили у вакуумі за температури 50 °С.

Для визначення молекулярної маси високомо- 
лекулярних сполук існує емпіричне рівняння Ма- 
рка-Куна-Хаувінка: [р] = К*М“, де [р] -  характери

стична в’язкість; К і а  -  константи, які характеризу
ють систему полімер-розчинник. В своїх розрахун
ках ми використовували наступні значення К = 
5,65*10-4 , а  = 0,55 [4]. Для розрахунку молекуляр
ної маси застосовували логарифмічну форму цього 
рівняння: ^ М  = (^[р] -  І£;К) / а. Надалі необхідно 
було визначити характеристичну в’язкість розчинів 
кополімерів ВП-ВА.

Нами були проведені віскозиметричні дослі
дження в системі кополімер ВП-ВА -  вода за допо
могою віскозиметра Уббелоде за температури (25 ± 
0,1) °С. Досліджені зразки кополімерів ВП-ВА у 
воді утворювали стабільні у часі розчини.

Для розбавлених розчинів кополімеру ВП-ВА 
за різних концентрацій (с) визначили середні зна
чення часу витікання розчинника (то) та розчину по
лімеру (т), розрахували відносну (рвідн) та приве
дену (рприв) в ’язкості (табл. 1 і табл.2). Визначення 
характеристичної в’язкості (рис.1; рис.2) синтезо
ваних кополімерів ВП-ВА проводили шляхом гра
фічної екстраполяції значень приведеної в’язкості 
розчинів кополімерів ВП-ВА у воді в інтервалі кон
центрацій (0,5 -  1,0) % до нульової концентрації [2,
5].

Таблиця 1.
Результати проведених віскозиметричних досліджень для кополімеру ВП-ВА 

при похідному мольному співвідношенні мономерів ВА:ВП -  40:60

Час 
реакції, год с, г/100 мл То , сек Т, сек Т|відн.

т о

Г|пріІВ.

Т ]В ІД Н -1

100 мл/г
1 0,5 119,5 151,2 1,2653 0,5305

0,625 119,5 159,2 1,3322 0,5315
0,714 119,5 166,8 1,3958 0,5544
0,833 119,5 177,1 1,4820 0,5786

1 119,5 188,9 1,5808 0,5808

3
0,5 118,6 154,8 1,3052 0,6105

0,625 118,6 164,1 1,3836 0,6138
0,714 118,6 171,0 1,4418 0,6188
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0,833 118,6 180,4 1,5211 0,6255

1 118,6 197,6 1,6661 0,6610

5

0,5 118,6 143,6 1,2112 0,4224
0,625 118,6 159,4 1,3440 0,5504
0,714 118,6 168,9 1,4241 0,5940
0,833 118,6 178,3 1,5034 0,6043

1 118,6 192,2 1,6206 0,6206

7

0,5 119,5 157,7 1,3197 0,6393
0,625 119,5 168,3 1,4084 0,6534
0,714 119,5 175,7 1,4703 0,6586
0,833 119,5 183,1 1,5322 0,6389

1 119,5 203,2 1,7004 0,7004

Таблиця 2.
Результати проведених віскозиметричних досліджень для кополімеру ВП-ВА 
 при похідному мольному співвідношенні мономерів ВА:ВП -  60:40_______________

Час
реакції,

год

с, г/100 мл V  сек τ, сек
Т |В ІДН . то

т|відн—1

100 мл/г
3 0,5 119,5 142,7 1,1938 0,3876

0,625 119,5 150,2 1,2569 0,4110
0,714 119,5 158,5 1,3263 0,4570
0,833 119,5 163,5 1,3679 0,4420

1 119,5 175,3 1,4669 0,4669
5 0,5 119,5 136,3 1,1409 0,2818

0,625 119,5 141,9 1,1874 0,2999
0,714 119,5 144,8 1,2117 0,2965
0,833 119,5 149,8 1,2536 0,3044

1 119,5 158,5 1,3264 0,3264
7 0,5 119,5 139,0 1,1632 0,3264

0,625 119,5 144,9 1,2126 0,3401
0,714 119,5 149,6 1,2522 0,3532
0,833 119,5 155,3 1,2996 0,3596

1 119,5 164,3 1,3747 0,3747

Як бачимо з результатів, наведених на рис. 1 і лінійний характер, який притаманний більшості ро-
рис.2, залежності приведеної в ’язкості водних роз- зчинів полімерів і є класичним. Результати дослі-
чинів кополімерів ВП-ВА від концентрації мають джень молекулярної маси полімерів наведені в таб

лиці 3.
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Рис. 1. Залежність приведеної в ’язкості кополімеру N-вінілпіролідону з вінілацетатом при похідному 
співвідношенні мономерів ВЛ:ВП -  40:60 від концентрації кополімеру у  воді.

0,5

0,2

0,1

0

0 0,2 0,4 0,6 0,8 с  1 1,2

• 3 год ·  5 год ·  7 год

Рис. 2. Залежність приведеної в ’язкості кополімеру N-вінілпіролідону з вінілацетатом при похідному 
співвідношенні мономерів ВЛ:ВП -  60:40 від концентрації кополімеру у  воді.

Для визначення складу кополімерів краще ви
користовувати дані елементного аналізу (похибка 
вимірювання яких не перевищує 0,5 %), ніж інші 
методи визначення (ІЧ-спектроскопія, функційний 
аналіз, ГРХ та ін.), похибка вимірювання яких може

досягати більш високих значень. Тому склад копо
лімерів ВП-ВА (рис.З) розраховували за вмістом у 
них Нітрогену (табл.З), який визначали модифіко
ваним газометричним мікрометодом Дюма-Прегля 
[6]. В основу розрахунків покладено методику [7].
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Таблиця 3.

Характеристики кополімерів ВП-ВА
Похідні спів
відношення 
мономерів 

ВА : ВП, моль

Час
реак
ції,
год

Вихід кополі
меру ВП-ВА, %

Характерис -тична 
в’язкість,
100 мл/г

ММ кополімеру 
ВП-ВА

Кількість 
Нітрогену в ко

полімері ВП- 
ВА, %

40 : 60

1 9,1 0,46 ± 0,05 ~ 195000 9,76 ± 0,03
3 53,6 0,55 ± 0,01 ~ 270000 8,33 ± 0,04
5 70,0 0,31 ± 0,02 ~ 95000 8,16 ± 0,01
7 89,1 0,57 ± 0,01 ~ 290000 7,66 ± 0,06

50 : 50

1 9,6 0,36 ± 0,02 ~ 125000 8,44 ± 0,06
3 39,2 0,45 ± 0,04 ~ 190000 8,03 ± 0,09
5 47,1 0,38 ± 0,02 ~ 140000 7,36 ± 0,02
7 71,9 0,33 ± 0,01 ~ 110000 7,30 ± 0,06

60 : 40

1 0 - - -
3 31,1 0,32 ± 0,03 ~ 100000 8,56 ± 0,04
5 52,4 0,24 ± 0,01 ~ 60000 7,60 ± 0,01
7 67,0 0,28 ± 0,02 ~ 80000 6,47 ± 0,09

Вміст мономерів ВП та ВА в кополімері ВП- 
ВА визначали за формулами:

А= а  · т і /  14; В = 100 -  А, 
де А -  вміст ВП в кополімері ВП-ВА, % ваг.; В 

-  вміст ВА в кополімері ВП-ВА, % ваг.; а  -  кіль
кість азоту за результатами аналітичного аналізу, % 
ваг. ; ті - молекулярна вага ВП.

У 100 г такого кополімеру ВП-ВА міститься:

А В
А ' = 111 та В ' = 86 ’ 

де А ' -  кількість молей ВП; 111 -  маса 1 молю 
ВП; В '-  кількість молей ВА; 86 -  маса 1 молю ВА.

Мольний склад мономерів у кополімері ВП- 
ВА розраховували за формулами:

Х = А’-100/(А' + В') та У = ВЧ00/(А' + В'), 
де Х -  ВП, % мол. ; У -  ВА, % мол..

80

70

60

ВП в 50
кополімері,

% мол. 40

30

20

10

0
2 3 4 5 6 7

t, год

Рис. 3. Залежність вмісту ВП в кополімері ВП-ВА від часу кополімеризаці при похідному співвідношенні
мономерів ВА : ВП:

□ 50: 50, □ 60: 40,

Розглядаючи рис. 3. можна відмітити, що ко- 
полімер, отриманий на початковій стадії кополіме- 
ризації, відносно збагачений ВП. Це добре узго
джується з теорією радикальної кополімеризації 
[8], оскільки мономер ВП більш активний у зв’язку

40: 60.

з р-я>спряженням між неподіленою електронною 
парою атома азоту та ^-електронами подвійного 
зв’язку вінільної групи, що викликає поляризацію 
подвійного зв’язку. Значення параметрів Алфрея- 
Прайса для мономеру ВП складають Q = 0,14, е = -

1
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1,14 [9]. Практична відсутність ефекту резонансної 
стабілізації між вінільною та естерною групами, а 
також низька полярність подвійного зв’язку зумов
лює малу активність мономера ВA та високу реак
ційну здатність радикалів, які утворюються. Зна
чення параметрів Aлфрея-Прайса для мономеру ВA 
складають Q = 0,026, е = -0,22 [10]. Більш активний 
мономер витрачається швидше і суміш мономерів 
відповідно збіднюється цим компонентом. У цей 
час, коли залишковий склад суміші мономерів змі
нюється, кополімер, який утворюється за більш 
глибокого ступеня перетворення, також змінюється 
за складом. Полімер, отриманий на останній стадії, 
відносно збагачений менш активним ВA.

Таким чином, синтезовані кополімери N-вініл- 
піролідону з вінілацетатом різного хімічного 
складу. Досліджені основні характеристики цих ви- 
сокомолекулярних сполук. В залежності від області 
подальшого застосування полімеру можна підіб
рати умови його синтезу. Наприклад, вирішальним 
фактором, який визначає можливість використання 
кополімерів N-вінілпіролідону як полімерів-носіїв 
біологічно активних речовин, є їх безпечність, яка 
залежить від молекулярної маси та від композицій
ної неоднорідності кополімерів. Відомо [8], що для 
отримання однорідного за складом полімеру, 
полімеризацію бажано зупинити до ступеня пере
творення, що дорівнює приблизно 70 %. Також 
відомо [11], що за ступеня конверсії ВA в M A  до 
40 % утворюється практично нерозгалужений 
полімер. Вивчаючи літературу [3, 4, 12], можна 
відмітити, що для отримання лікарських препаратів 
пролонгованої дії рекомендовано використання 
ПВП з ММ від 40000 до 80000. Розглядаючи отри
мані результати (рис. З, табл. З) ми вирішили зупи
нити свій вибір на кополімері ВП-ßA, який отри
мали при похідному співвідношенні мономерів 0,6 
моль ВA і 0,4 моль ВП та проведенні реакції протя
гом п’яти годин, середньовагова молекулярна маса 
якого складає ~ 60000.
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