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1. Особенности строения высокомолекулярных соединений  
и их классификация 

 
Высокомолекулярные соединения (ВМС) — общее название большой 

группы природных и синтетических веществ с высокими значениями мо-
лекулярной массы (ММ) от нескольких тысяч до нескольких миллионов, 
содержащих более 1000 атомов, соединённых ковалентными связями. 

Бóльшая часть ВМС — это полимеры (с греч. πολύ — «многочислен-
ный, много», μέρος — «часть, доля»). При этом достаточно высокую ММ 
могут иметь и вещества неполимерной природы, например сложные про-
изводные сахаров, танины. Однако в данном пособии будут рассмотрены 
только полимеры. 

Согласно определению ИЮПАК (International Union of Pure and 
Applied Chemistry, Международный союз теоретической и прикладной 
химии), полимер — это вещество, состоящее из макромолекул (молекул 
полимера), характеризующихся многократным повторением одного или 
более типов атомов или групп атомов (составных звеньев), соединённых 
между собой в количестве, достаточном для проявления комплекса физи-
ко-химических свойств, который остаётся практически неизменным при 
добавлении или удалении одного или нескольких составных звеньев мак-
ромолекулы. 

В отличие от полимера, олигомер — это вещество, состоящее из мо-
лекул, содержащих некоторое количество составных звеньев, соединён-
ных повторяющимся образом друг с другом, физико-химические свойства 
которого изменяются при добавлении или удалении одного или несколь-
ких составных звеньев его молекулы. Как правило, ММ олигомера значи-
тельно меньше ММ полимера. 

Составное звено включает в себя такие понятия, как повторяющееся 
звено (наименьшее составное звено, которое описывает строение полиме-
ра или олигомера) и мономерное звено (наибольшее составное звено, ко-
торое образует одна молекула мономера в процессе полимеризации или 
олигомеризации). Часто эти понятия совпадают, но не всегда. Например, 
в случае молекулы полиэтилена наименьшим составным звеном является 
группа СН2, а мономерным звеном СН2СН2. Структуру полиэтилена 

можно описать как 1 (наиболее распространённый вари-

                                                           
1Для записи формул полимеров допустимы как круглые, так и квадратные 

скобки. 
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ант), так и . Для полипропилена мономерное и повторяющее-
ся звенья одинаковые, поэтому структуру полимера можно описать только 

формулой . 
Мономер (с греч. μόνος — «один») — это низкомолекулярное веще-

ство, которое может вступать в реакции полимеризации или олигомериза-
ции, каждая из молекул которого может образовать одно или несколько 
составных звеньев макромолекулы. Приведённый выше полиэтилен полу-
чают с помощью полимеризации этилена СН2=СН2, полипропилен — по-
лимеризацией пропена (пропилена) СН2=СН(СН3). 

Средней степенью полимеризации ( nP ) называется число мономер-
ных звеньев (n) в макромолекуле. Для того чтобы молекула считалась по-
лимерной, число звеньев в цепи n должно быть велико, т.е. n >> 1. Синте-
тические полимеры (см. классификацию полимеров), например, полиэти-

лен, полипропилен, полистирол  обычно содержат                 
n  102–105. Самые длинные из известных полимеров — это молекулы 
ДНК, у которых n  109–1010. 

Согласно рекомендациям ИЮПАК названия линейных полимеров 
складываются из приставки «поли» и названия мономера: полиэтилен, 

полипропилен, полистирол, поливинилхлорид . 
Полимеры получают с помощью реакций полимеризации и поликон-

денсации, т.е. процессов превращения мономера или смеси мономеров 
в полимер (см. раздел 2), либо за счёт химических превращений одних 
полимеров в другие (например, полимераналогичные превращения, реак-
ции сшивки и деструкции полимеров). 

Поскольку макромолекулы построены из большого количества мно-
гократно повторяющихся составных или мономерных звеньев, то они 
представляют собой относительно длинные полимерные цепи. Все прин-
ципиальные отличия полимеров от низкомолекулярных соединений 
(НМС) возникают из трёх основных свойств молекул полимера (макромо-
лекул): n >> 1 (обусловливает высокую ММ и приводит к тому, что даже 
разбавленные растворы полимеров обладают высокой вязкостью); цепное 
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строение макромолекулы (придаёт многим полимерам волокно- и плёнко-
образующие свойства, обусловливает уникальный баланс между жёстко-
стью и пластичностью полимеров); гибкость (придаёт полимерам высоко-
эластические свойства, способность выдерживать высокие обратимые де-
формации). 

Гибкость цепи связана с внутренним вращением отдельных частей 
макромолекулы относительно друг друга. Иными словами, это способность 
макромолекул изменять свою пространственную форму под влиянием теп-
лового движения звеньев или внешнего поля, в которое помещён полимер, в 
результате перехода от одной конформации2 к другой без разрыва связей. 

Энергетически гибкость макромолекул оценивается вращательным 
барьером Евр.

3. При малых значениях Евр. макромолекула является гибкой 
(гибкоцепные полимеры, например, большинство полимеров виниловых и 
диеновых мономеров и др.), но чем больше вращательный барьер, тем 
более жёсткой является макромолекула (жёсткоцепные полимеры, напри-
мер, целлюлоза и её производные, поли-п-бензамиды и др.). Если Евр. ≈ 0, 
то макромолекула представляет собой свободно-сочленённую цепь (мо-
дель полимерной цепи, в которой предполагается полная свобода враще-
ния каждой последующей связи относительно предыдущей и которая да-
лека от реальных полимеров). Вследствие теплового движения звеньев для 
полимеров с одинарными связями (углеродуглерод, углеродкислород), 
допускающими внутреннее вращение, наиболее вероятной конформацией 
является макромолекулярный клубок (сферическая частица, размеры ко-
торой зависят от гибкости полимерной цепи и/или от термодинамического 
качества растворителя − набухшие клубки в хорошем растворителе и сжа-
тые клубки в плохом растворителе). Различают также конформации глобу-
ла (компактная сферическая частица с постоянной плотностью в отличие 
от более «рыхлых» клубков) и стержень (вытянутая жёсткая палочка). 
При приложении внешнего поля или изменения природы растворителя 
возможны обратимые конформационные переходы «стержень — клубок 
— глобула». Следует выделить также устойчивую конформацию спираль, 
которая стабилизирована за счёт водородных взаимодействий между по-
лимерными цепями, характерная для белков и нуклеиновых кислот. 

                                                           
2Конформации макромолекулы — это энергетически близкие формы макромо-

лекулы, которые возникают при простом повороте звеньев вокруг одинарных                  
σ-связей без их разрыва в результате теплового движения участков макромолеку-
лы или внешних воздействий. 

3Вращательный барьер — энергия, необходимая для перехода молекулы из 
одной устойчивой конформации в другую. 
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Искусственные полимеры получают в результате химической модифи-
кации природных полимеров с целью придания им новых свойств или для 
их переработки (сложные и простые эфиры целлюлозы, хлоркаучук и др.): 

 

 
нитроцеллюлоза 

 
Синтетические полимеры — продукты полимеризации или поли-

конденсации мономеров (НМС, содержащих кратные связи или напря-
жённые циклы), которые получают в промышленных или лабораторных 
условиях, например: 

 

 
 

  

полиэтилен поли-
пропилен 

поли-
винилхлорид 

цис-полиизопрен-1,4 
(натуральный  

каучук) 

полиметил-
метакрилат 

 
2). Классификация по способу получения полимеров 
Полимеризационные полимеры — это полимеры, которые получают 

с помощью реакций полимеризации и у которых элементный состав тож-
дественен элементному составу исходного мономера: 
 

 

этилен         полиэтилен 

 стирол полистирол 

9 

Поликонденсационные полимеры — это полимеры, которые получа-
ют с помощью реакций поликонденсации и у которых элементный состав 
отличается от элементного состава исходных мономеров за счёт выделе-
ния побочных низкомолекулярных продуктов: спирта, воды, галогеново-
дорода и др. (за исключением реакций полиприсоединения, например, 
в случае получения полиуретанов, когда выделение побочных продуктов 
не происходит, но продукт является полимером конденсационного типа — 
см. раздел 2): 

 

 
3). Классификация по химической природе основной цепи поли-

меров 
 Органические полимеры содержат в основной цепи атомы углерода, 
кислорода, азота: 

 
 

 
 

поли-N-
винилпирролидон 

полиэтиленгликоль 
(или полиэтиленоксид  
в зависимости от метода 
получения — см. раздел 2) 

найлон-6 
(полиамид-6 или поли--
капроамид в зависимости  
от метода получения —  

см. раздел 2) 
  
 Неорганические полимеры, которые содержат в основной цепи неор-
ганические элементы: 

(S)n 

полидиметилсилан пластическая сера 
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 Элементоорганические полимеры содержат атомы и органической, и 
неорганической природы: 

 
полидиметилсилоксан 

 
4). Классификация полимеров по химическому строению основ-

ной цепи 
 Гомоцепные полимеры, у которых основная цепь состоит из одинако-
вых атомов (преимущественно углерода — карбоцепные полимеры): 

 
 

  

поливинилацетат полиакрило-
нитрил 

транс-
полиизопрен-1,4 

(гуттаперча) 

поли(акриловая 
кислота) 

 Гетероцепные полимеры, у которых основная цепь состоит из двух 
или более типов атомов, чаще всего углерода, азота, кислорода, кремния и 
фосфора: 

 
полиамиды 

 
полиэтилентерефталат 

C

O

NH R NH C

O

O R' O

n  
полиуретаны 

 
5). Классификация полимеров по химическому составу макромо-

лекул 
Гомополимеры — это полимеры, макромолекулы которых состоят из 

одинаковых по составу мономерных или повторяющихся звеньев, т.е. по-
лучены из одного мономера (А): ААААААААА. 

Гет
рых сод
т.е. полу
 Пр

Дан
тадиена
или пол
ние — А
ответств

 
6).

мерных
Ст

чиняется
тистика 

Слу
меров, в
лимерно
распред

 

сополим
сопол
поли(А

              
5По н

ров необ
или «сл»
чае сопол

6На п
ских фор

терополимеры (со
держат несколько 
учены из двух и бо
имер сополимера,

CH2 CH2CH
CN

нный сополимер м
-1,3 и стирола;
ли(акрилонитрил-с
АБС-пластик, кото
вующих мономеро

Классификация 
х звеньев в основн
татистические со
я некой статистик
цепей Маркова).
учайные сополиме
в которых мономе
ой цепи случайны
деления звеньев по

 
мер А и В 
ли(А/В) 
А-со-В)5 

сополи(
акрилон
ный кау

сополи(

                             
номенклатуре ИЮПА
бходимо указывать т
», но чаще всего для 
лимеров с неопредел
примере случайных 
рмул сополимеров. 

11 

ополимеры) — по
видов мономерны
олее мономеров (А
 полученного на о

2 CH CH CH2 CH

можно назвать как
или сополи(акрил
со-бутадиен-1,4-со
орое образовано п
ов. 

сополимеров по 
ной цепи 
ополимеры, в кото
ке распределения з

еры — частный с
ерные звенья разли
ым образом, т.е. в
о цепи: 

(бутадиен-1,4/акрило
нитрил), тривиально
учук5 

(этилен/винилацетат)

               
АК в названиях стат
такие сокращённые 
простоты и удобств
лённым распределени
сополимеров показ

олимеры, макромо
ых или повторяющ
А и В): АAABBA
основе трёх моном

H2 CH
n

 АБС-пла
к сополимер акрил
лонитрил/бутадие
о-стирол). Коммер
по первым буквам

способу распреде

орых чередование
звеньев по цепи (н

случай статистиче
ичного типа распо
в которых нельзя

онитрил),   поли(б
ое название — бут

) или поли(этилен-со

тистических и случай
соединительные сл

ва записи их пропуск
ием мономерных зве
заны два варианта з

олекулы кото-
щихся звеньев, 
ABBB. 
меров: 

астик 
лонитрила, бу-
ен-1,4/стирол); 
рческое назва-
м названий со-

еления моно-

е звеньев под-
например, ста-

еских сополи-
оложены в по-
я найти закон 

 
бутадиен-1,4-со-
тадиен-нитриль-

 
о-винилацетат)6 

йных сополиме-
лова, как «стат» 
кают (как в слу-
еньев). 
записи химиче-



го ти
ВАВ
 

че
соп
чер
по

 

(A, 
(ААА

блок
бл
п

по
 

в ма
чают
новн
ты» 
друг
функ
пи, а
        

7С
всегд
прави

Чередующиеся со
ипа (A, B) послед
ВАВАВАВАВАВА

 
ередующийся  
полимер А и В 
р-сополи(А/В) 
оли(А-чер-В) 

 
Блок-сополимеры,

B) располо
АААААААА)(ВВ
 

к-сополимер А и В 
лок-сополи(А/В) 
поли(А-блок-В) 
олиА-блок-полиВ 

 
Привитые сополи

акромолекулах кот
тся по химическом
но́й цепи, состояще
короткие полиме
ого типа (В). Это
кциональные груп
а у другого гомопо
                              
Стоит отметить, что
да можно сделать од
ильно называть сопо
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ополимеры, в кото
овательно чередую
АВАВАВАВАВ: 

чер-сополи(с
поли(стирол

, в которых мон
ожены блокам
ВВВВВВВВВ): 

блок-со
поли(

полибут
 

имеры — разнови
торых основная ц
му составу и(или)
ей из мономерных
ерные цепочки, со
от тип сополимер
ппы у одного гомо
олимера являются 
                     
 исходя из структур
днозначный вывод о
олимеры, используя 

орых мономерные 
ются в полимерно

тирол/малеиновый а
л-чер-малеиновый ан

номерные звенья 
ми в поли

ополи(бутадиен-1,4/
(бутадиен-1,4-блок-с
тадиен-1,4-блок-пол

идность разветвлён
епь и боковые от
) строению, то ест
х звеньев одного т
остоящие из моно
ров образуется в т
ополимера распред
концевыми: 

рных «брутто-форму
о строении сополиме

«слова-подсказки» —

звенья различно-
ой цепи АВАВА-

 
ангидрид), 
нгидрид) 

различного типа 
имерной цепи 

 
/стирол),  
стирол) 
листирол7 

нных полимеров, 
тветвления разли-
ть к длинной ос-
типа (А), «приши-
омерных звеньев 
том случае, если 
делены вдоль це-

ул» сополимеров не 
ера, поэтому важно 
— блок, прив, чер. 

              

привитой
прив-соп
поли(А-п
полиА-пр

 
Пр

непосре
щью сш

Сво
личеств
вания м
ветвлени

 
7).

 Рег
быть оп
звеньев 

 Нер
может б
ставных

й сополимер А и В 
оли(А/В) 
прив-В) 
рив-полиВ 

исоединение боко
едственном взаимо
шивающих низкомо
ойства различных
а мономерных зве
мономерных звенье
ий и т.д. 

Классификация 
гулярный полимер
писано единствен
только одного тип

...

регулярный полим
быть описано еди
х звеньев только од

13 

овых цепей к ос
одействии функци
олекулярных бифу
х видов сополимер
еньев каждого тип
ев в макромолеку

полимеров по рег
р — полимер, стро
нно возможной по
па: 

R R

мер — полимер, с
инственно возмож
дного типа: 

прив-сополи
1,4/сти

поли(бутади
стирол), поли

прив-пол
т.е. к полибут
привита цепь

сновной происход
иональных групп, 
ункциональных ре
ров зависят от соо
па, природы и хара
уле, от длины и ко

гулярности строе
оение молекул ко
оследовательность

R

...

 
строение молекул
жной последовате

 

и(бутадиен-
ирол),  
иен-1,4-прив-
бутадиен-1,4-
листирол, 
тадиену-1,4 
ь полистирола6 

дит либо при 
либо с помо-

еагентов. 
отношения ко-
актера чередо-
оличества раз-

ения 
оторого может 
ью составных 

л которого не 
ельностью со-
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 Для оценки регулярности строения полимеров различают следующие 
конфигурационные8 изомеры полимеров: 

— региоизомеры: «голова–голова», «голова–хвост», «хвост–хвост». 
Для оценки характера соединения мономерных звеньев в полимерной це-
пи условно выделяют головную («голова») и хвостовую («хвост») части: 

 

 
«голова к хвосту» (наиболее 
вероятный вариант соедине-
ния мономерных звеньев  

при синтезе) 

«голова к голове» 

 «хвост к хвосту» 

— изомерия положения двойной связи: 

 
полимеризация изопрена (2-метил-бута-1,3-диена) 

 
— цис- и транс-изомерия: 

   
цис-

полибутадиен-
1,4 

транс-
полибутадиен-

1,4 

цис-полиизопрен-1,4 
(натуральный  

каучук) 

транс-
полиизопрен-1,4 

(гуттаперча) 

                                                           
8Конфигурация — относительное взаимное расположение атомов и атомных 

групп в макромолекуле, которое задаётся в процессе синтеза и не может быть из-
менено без разрыва связей основной цепи. 

—

 

си
по

 
8).

лекул 
 Лин
гаются в

cтереоизомерия: с

 
индиотактический 
олимер (проекция 

Фишера) 
 

Классификация 

нейные полимеры
в виде длинной це

15 

синдио-, изо-, атак

 

по топологии (г

ы, в которых атом
епи: 

поли-N-ви

цис-полиизопрен-

Амилоза — лине

ктические полимер

 

изотак
полиме
Фишер

 
атактич
полимер
Фишера

геометрии скелет

ы или группы ато

 
инилпирролидон 

 

 
1,4 (натуральный ка

ейная фракция крахм

ры: 
ктический  
ер (проекция 
ра) 

еский  
р (проекция 
а) 

та) макромо-

омов распола-

аучук)  

мала 



 
нены

 

пей, 

 

постр

        
9Р

ромол
и в бо

Разветвлённы
ы в длинные цепи с

 
Ам

 
Сетчатые или с
соединённых в пр
 

 
Лестничные (двух
роенная из конден

                              
Резина — это проду
лекулярные цепи со
ольшей степени утра
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ые полимеры, в ко
с разветвлениями:

милопектин (разветв

шитые полимеры
ространстве попере

простра
серы нату

хтяжные) полиме
нсированных цикл

                     
укт вулканизации ил
оединены поперечны
ачивают свою индив

оторых мономерны
 

влённая фракция кра

ы, которые состоят
ечными химическ

нственно-сшитый с 
уральный каучук (ил

еры — регулярная
лов: 

ли сшивки полимер
ыми химическими с
видуальность. 

ые звенья соеди-

ахмала) и гликоген 

т из длинных це-
ими связями: 

 
помощью  
ли резина)9  

я линейная сетка, 

ов, в котором мак-
вязями (сшивками) 

 
Гео

ет на св
полимер
волокно
ностью,
ственно
при дост
ромолек
мер, эбо

 
9).
По 

глобула
В с
—

(рис. 1 а
субъеди
лекулой
модейст
фермент

—
легко об
палочек
ентиров

 
 

 
ометрическая форм
ойства полимеров
ры во многих случ
ообразующими сво
 пониженной пл
-сшитые полимер
таточно большой 
кулами — жёстко
онит). 

Классификация 
 форме макромо
а, стержень, спирал
случае биополимер
глобулярные, им
а, б). Глобулярные
иниц. Отдельная гл
й, свёрнутой в клу
твия. К глобулярн
ты и гормоны; 
фибриллярные, им
бразующие надмо
к — фибрилл. Цеп
ваны в одном и то
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Лестничный поли

ма макромолекулы
в. Так, например, в
чаях обладают бол
ойствами. Разветв
лотностью, лучше
ры обладают пов
частоте поперечны
остью, высокой хи

полимеров по фо
олекул различают
ль, которые были р
ров стоит выделит
меющие форму ш
е белки могут сос
лобула может быт
убок под влиянием
ным полимерам о

меющие линейные
олекулярные струк
пи макромолекул 
ом же направлении

исилоксан (полисил

ы в значительной 
высокомолекулярн
льшей прочностью
влённые полимеры
ей растворимостью
вышенной термос
ых связей (сшивок
имической стойко

орме макромолек
т макромолекуляр
рассмотрены выш
ть: 
шарообразных клу
стоять из одной ил
ть образована гиб
м сил межмолеку
относятся транспо

е или слаборазветв
ктуры в виде асим
внутри каждой ф
и. К фибриллярны

 
лсесквиоксан) 

степени влия-
ные линейные 
ю, жёсткостью, 
ы — эластич-
ю. Простран-
стойкостью, а 
к) между мак-
остью (напри-

кул 
рный клубок, 

ше. 

убков, глобул 
ли нескольких 
бкой макромо-
улярного взаи-
ортные белки, 

влённые цепи, 
мметрических 
ибриллы ори-
ым полимерам 



отно
костн
неско
содер
закру
собр

б
 

струк
этот 

груп
ные и

лярн

глобу
римы
рител

осятся фиброин ш
ной ткани, керати
олько уровней орг
ржанием остатков
ученные правозак
анные в пучки ми
 

 
а 
Рис. 1. Приме

б — гемоглобин) и ф

Следует отметить
ктур в фибрилляр
процесс происход
 

10). Классифика
Водорастворимы
пы, такие как слож
и др. 
Водонерастворим

ные (гидрофобные)
На растворимость
улярные белки ра
ы; сшитые полиме
лях, они могут тол
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шёлка и паутины,
ин волос, шерсти
ганизации: три лев
в глицина, пролина
крученные суперсп
крофибриллы, обр

б 
ры глобулярных (а —
фибриллярных (в —

ь, что возможны 
рные при изменен
дит при денатураци

Рис. 2. Денатура
 

ция полимеров п
ые полимеры, соде
жноэфирные, ами

мые полимеры, со
) группы: алкильны
ь в воде влияет ст
астворимы в воде
еры не растворяют
лько набухать в то

, коллаген сухож
и, ногтей, перьев. 
возакрученные сп
а и оксипролина ф
пирали (тропоколл
разующие макрофи

— сывороточный ал
— тропоколлаген колл

взаимные перехо
нии внешних усл
ии белков (рис. 2)

ация белков 

по растворимости
ржащие полярные
идные, карбоксиль

одержащие преиму
ые или ароматическ
троение макромол
е, а фриблиллярн
тся ни в воде, ни 
ой или иной степен

жилий, хрящей и 
Коллаген имеет 
ирали с большим 
формируют круто 
лаген) (рис. 1, в), 
ибриллы. 

в 
льбумин,  
лагена) белков 

оды глобулярных 
ловий (например, 
). 

 

и в воде 
е (гидрофильные) 
ные, гидроксиль-

ущественно непо-
кие радикалы. 
лекул. Например, 
ные — нераство-
в других раство-
ни. 
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11). Классификация полимеров по отношению к нагреванию 
Термопластичные полимеры (термопласты), которые обратимо раз-

мягчаются при нагревании и затвердевают при охлаждении, в пластичном 
состоянии таким полимерам можно придать любую форму, которая со-
хранится при охлаждении (полиэтилен, полипропилен, полиметилметак-
рилат, полистирол, полиамиды, поливинилхлорид и др.). 

Термореактивные полимеры (реактопласты), необратимо затверде-
вающие при нагревании в результате образования поперечных сшивок, 
такие полимеры содержат реакционноспособные функциональные груп-
пы, которые активируются при нагревании или под действием соответ-
ствующих сшивающих агентов: 

 

и т. д. 
получение фенолформальдегидной смолы 

 
12). Классификация полимеров по отношению к электролитиче-

ской диссоциации 
Полимерные неэлектролиты не содержат в своём составе групп, спо-

собных к электролитической диссоциации, к ним относятся натуральный 
каучук, нитроцеллюлоза, полиметилметакрилат (оргстекло) и др. 

Полиэлектролиты содержат в своём составе ионогенные группы, 
способные к электролитической диссоциации в полярных растворителях, 
например, в воде. 

В зависимости от природы ионогенных групп полиэлектролиты            
делят на: 

— полиэлектролиты кислотного типа, содержащие группы                       
(–СООН, –SO3OH и др.), диссоциирующие в воде с отщеплением катиона 
водорода Н+ или Н3О+ и отрицательно заряженного макроиона (поли-
аниона): 
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 В качестве примера можно привести карбоксилированные биополи-
меры (окисленный крахмал и пектин), агар-агар, а также: 

 

 

  

поливинил-
сульфоновая  
кислота  

(сильная кислота) 

полистирол-
сульфоновая  
кислота  

(сильная кислота) 

полиакриловая 
кислота  
(слабая  
кислота) 

полиметакриловая 
кислота  

(слабая кислота) 

 
— полиэлектролиты основного типа, содержащие группы (NH2, 

C5H4N и др.), диссоциирующие в воде с отщеплением гидроксид-иона ОН− 
и положительно заряженного макроиона (поликатиона): 

 
Например: 

 

поливиниламин 
(слабое основание) 

поли-4-винилпиридин 
(слабое основание) 

полиаргинин 
(сильное основание) 
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— полиамфолиты, содержащие группы и кислотного, и основного 
типа: 

 
Например, белки содержат карбоксильные и аминогруппы, нуклеи-

новые кислоты — фосфатные и аминогруппы, и др.; 
— полисоли — сильные полиэлектролиты, содержащие группы соле-

вого характера, например, полиакрилат натрия, полистиролсульфонат 
натрия, поливиниламмоний хлорид, а также синтетические ионообменные 
смолы (иониты) и др.: 

 

 
 
13). Классификация полимеров по целевому назначению 
Каучуки (эластомеры), резины — полимеры и полимерные материа-

лы, обладающие высокоэластическими свойствами во всем диапазоне 
температур их эксплуатации. Например, эластомеры — это натуральный 
каучук, полибутадиен, полидиметилсилоксан и др. Резины — это сшитые 
эластомеры. 

Пластики (пластмассы) — полимеры и полимерные материалы, 
находящиеся в период формования изделия в вязкотекучем или высокоэ-
ластическом состоянии, а при эксплуатации — в стеклообразном или кри-
сталлическом состоянии. Например, полистирол, полиметилметакрилат 
и др. 

Термоэластопласты — полимеры и полимерные материалы, которые 
в условиях эксплуатации способны к большим обратимым деформациям 
(подобно эластомерам), а при повышенных температурах текут подобно 
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термопластам. Например, блок-сополимеры типа АВА: А — жёсткий блок 
(полистирольный), В — гибкий эластомерный блок (полибутадиеновый). 

Различают также волокна, плёнки и покрытия, композиционные ма-
териалы и др. 

Полимеры медицинского назначения 
Полимеры медицинского назначения подразделяются на группы: 
 полимеры для введения в организм (полимеры, контактирующие 

с тканями и органами: одно из направлений использования полимеров 
в медицине — создание биоразлагаемых полимерных материалов для са-
морассасывающихся швов и конструкций, при их использовании пациен-
тов не нужно оперировать повторно; ещё одна область применения — 
в системах доставки лекарств): 

— из полиамидов и полилактидов изготавливают хирургические ни-
ти, штифты и винты; 

— сополимеры малеинового ангидрида используют для пролонгации 
и создания систем для контролируемой доставки лекарственных веществ; 

— полилактид — один из самых биологически совместимых и эколо-
гичных материалов для 3D принтеров; 

— из полиуретанов изготавливают камеры искусственного сердца; 
— силиконы (полисилоксаны) необходимы при косметических опе-

рациях на лице, молочных железах, для изготовления катетеров, клапанов 
сердца, плёнок для защиты поверхности кожи при ожогах, а также нейро-
имплантов; 

— хитозан, на основе которого разработана клеящаяся плёнка тол-
щиной в десятки нанометров, предназначенная для быстрого заживления 
внутренних ран; 

— силиконы, полиамиды, полиэфиры, полиуретаны и гидрогели для 
инкапсулирования лекарственных веществ; 

 полимеры, не предназначенные для введения в организм и не контак-
тирующие с органами и тканями: 

— полиэтилен высокой плотности либо полипропилен используют 
в качестве материала флаконов для хранения лекарств, шприцы одноразо-
вые; 

— сополимер этилена и винилового спирта, благодаря барьерным 
свойствам по отношению к кислороду, используют в качестве упаковки; 

— полимерные циклические полиолефины используют в качестве ма-
териала для предварительно заполненных медицинских шприцев; 

— поливинилхлорид с пластификатором используют в различных ме-
дицинских приборах для создания трубок для подачи крови в приборы 
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диализа или насыщения её кислородом; поливинилхлорид без пластифи-
катора применяют для изготовления контейнеров для хранения донорской 
крови и плазмы; 

— модифицированную целлюлозу, а также полисульфоны и полиарил-
сульфоны используют для изготовления мембран для гемодиализа. 

 
2. Способы получения полимеров 

 
Полимеры могут быть получены из низкомолекулярных веществ с 

помощью реакций полимеризации или поликонденсации. 
Полимеризация — цепной процесс образования полимера путём 

многократного последовательного присоединения молекул низкомолеку-
лярного вещества (мономера) к активным центрам в растущей молекуле 
полимера, происходящий без выделения низкомолекулярных продуктов 
в результате раскрытия ненасыщенных связей (С=С, С≡С, С=О, С≡N, С=S 
и др. гетероатомы) или циклов в молекулах мономера. В зависимости от 
механизма активации процесса полимеризации (природы активного цен-
тра) различают: радикальную, ионную (катионную и анионную) и ионно-
координационную полимеризацию. 

Стадии цепного процесса: 
 инициирование — превращение малого числа молекул мономера 

в активные центры, которые способны в дальнейшем присоединять моле-
кулы мономера; 

 рост цепи — многократно повторяющийся акт присоединения мо-
лекул мономера к растущему активному центру; 

 реакция обрыва — ограничение материальной и кинетической це-
пей, т.е. гибель активных центров; 

 реакция передачи цепи — перенос активного центра с растущего ак-
тивного центра на другую частицу — передатчик цепи (растворитель, мо-
номер, инициатор или катализатор, получаемый полимер, примесь). Обра-
зующаяся в результате реакции передачи цепи новая частица может вновь 
инициировать полимеризацию, т.е. при реакции передачи цепи происходит 
ограничение только материальной цепи, но не кинетической цепи. 

 
2.1. Радикальная полимеризация 

 
Радикальная полимеризация — цепной процесс, в котором растущие 

активные центры являются свободными радикалами (частицы, несущие 
неспаренные электроны), а акт роста — гомолитической реакцией. Обра-
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зовавшийся радикал реагирует с -электронной плотностью, например, 
двойной связи молекулы мономера и, присоединяясь к ней, образует           
новый радикал, способный к дальнейшему взаимодействию с исходным 
мономером или мономерами, затем происходит многостадийная реакция 
роста цепи. 

Инициирование (зарождение цепи): 

 
азодиизобутиронитрил10           свободный радикал 

 
                                 мономер                   активный центр 

Рост цепи: 

 

 

 
 
или в общем виде: 

 
  

                                                           
10Инициатор — вещество, которое распадается при определённых условиях 

(температура, свет) на свободные радикалы, которые реагируют с молекулами мо-
номера. Наиболее распространённые инициаторы радикальной полимеризации — 
азосоединения, пероксиды и гидропероксиды. 
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 Обрыв цепи (реакция прекращается путём рекомбинации или дис-
пропорционирования макрорадикалов): 

 
                                                 реакция рекомбинации макрорадикалов 

 
                                          реакция диспропорционирования макрорадикалов 

Передача цепи (на примере реакции передачи цепи на растворитель): 

 
 Мономеры, полимеризующиеся по радикальному механизму, — это 
соединения с кратной связью С=С: виниловые мономеры CH2=CHX, ви-
нилиденовые мономеры CH2=C(X)Y (где X, Y: Alk, Ar, Hal, COOH, 
COOR, OCOR, CN, CONH2, CH=CH2), этилен11. При полимеризации алли-
ловых мономеров CH2=CHCH2X (X: Hal, OH, COOR) и виниловых эфи-
ров CH2=CHOR по радикальному механизму образуются олигомерные 
продукты. Не полимеризуются по радикальному механизму виниленовые 
мономеры CHX=CHX (за исключением X: F), соединения с кратной свя-
зью С=гетероатом, циклические мономеры и высшие α-олефины. 
 
  

                                                           
11Радикальную полимеризацию этилена проводят при высоком давлении и по-

лучают разветвлённый полиэтилен низкой плотности — LDPE (low-density poly-
ethylene). При проведении ионно-координационной полимеризации этилена в при-
сутствии катализаторов Циглера — Натта при пониженном давлении получают 
линейный полиэтилен высокой плотности — HDPE (high-density polyethylene). 
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2.2. Ионная полимеризация 
 
 При ионной полимеризации активными промежуточными продукта-
ми являются заряженные частицы (ионы, ионные пары и сильно поляри-
зованные комплексы). Различают катионную и анионную полимеризацию, 
также ионно-координационную полимеризацию (анионно-координацион-
ную и катионно-координационную). 
 Анионная полимеризация — цепной процесс, в котором концевой 
атом растущей цепи несёт полный или частичный отрицательный заряд, 
рост цепи — гетеролитическая реакция. Реакцию роста цепи в общем виде 
можно изобразить следующим образом: 

( 1)n nM M M


  и т. д. 

 Катионная полимеризация — цепной процесс, в котором концевой 
атом растущей цепи несёт полный или частичный положительный заряд, 
рост цепи — гетеролитическая реакция. Реакцию роста цепи в общем виде 
можно изобразить следующим образом: 

( 1)n nM M M 
 и т.д. 

 Ионно-координационная полимеризация — цепной процесс, в кото-
ром противоион, входящий в состав активного центра, принимает участие 
в акте роста цепи, образуя с присоединяющейся молекулой мономера ко-
ординационный комплекс или циклическое переходное состояние. Ионно-
координационная полимеризация является стереоселективной и позволяет 
получать цис- или транс-изомеры (см. классификацию полимеров 7). 
 Ионная полимеризация протекает в присутствии инициаторов/ката-
лизаторов, способствующих образованию ионов. Основная роль инициа-
торов/катализаторов полимеризации — создание активных центров, на 
которых осуществляется рост макромолекулы. При катионной полимери-
зации катализаторами служат соединения, являющиеся акцепторами элек-
тронов: протонные кислоты H2SO4, H3PO4, HClO4; реагенты/катализаторы 
Фриделя — Крафтса (BF3, AlCl3, SnCl4) в присутствии доноров протонов 
(H2O, HНal, спирты) или галогеналкилов. При анионной полимеризации 
инициаторами могут быть соединения, способные отдавать электроны — 
доноры электронов: металлы I и II групп, их алкилы, арилы, алкоксиды, 
амиды; слабые основания (гидроксиды, амины, фосфины). В отличие от 
радикальной и анионной полимеризации, в которых используют термин 
«инициаторы» (поскольку фрагмент инициатора остаётся в структуре ос-
новной цепи полимера), в случае катионной полимеризации преимуще-
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ственно используют термин «катализаторы», поскольку в ряде случаев их 
удалось регенерировать (выделить в исходном виде) после реакции. 
 В случае ионно-координационной полимеризации используют ката-
лизаторы Циглера — Натта, представляющие собой каталитические си-
стемы, состоящие из катализатора  соединения переходного металла                 
IV–VI группы (преимущественно галогениды), и сокатализатора — метал-
лоорганического соединения I–III группы (н-бутиллитий или триалки-
лалюминий). Немецкий химик Карл Циглер и итальянский химик Джулио 
Натта получили в 1963 г. Нобелевскую премию за открытие данных ката-
лизаторов полимеризации алкенов. 

Мономеры, полимеризующиеся по анионному механизму: 
1) соединения с кратной связью С=С, а именно олефины с ярко выра-

женными электроноакцепторными свойствами CH2=C(X)Y (где X: NO2, 
COOR, CN, C6H5, CH=CH2; Y: H, Alk, некоторые заместители типа Х); 

2) соединения с кратной связью С=гетероатом (альдегиды, кетоны); 
3) циклические мономеры (3–5-членные циклические сложные эфиры 

(лактоны) и циклические амиды (лактамы). У галогенсодержащих нена-
сыщенных мономеров наблюдается ограниченная способность к анионной 
полимеризации. 

Мономеры, полимеризующиеся по катионному механизму: 
1) соединения с кратной связью С=С, а именно олефины с ярко вы-

раженными электронодонорными свойствами, 1,1-дизамещенные этилены, 
стирол, диены-1,3, простые виниловые эфиры; 

2) соединения с кратной связью С=гетероатом (альдегиды, кетоны); 
3) циклические соединения (активность мономеров повышается с 

увеличением напряжённости цикла: циклоалканы, циклические простые 
эфиры, лактоны и лактамы). 
 Стоит отметить, что этилен, стирол и диены-1,3 можно заполимери-
зовать как с помощью радикальных инициаторов, так и с помощью кати-
онных катализаторов или анионных инициаторов. Ацетилен (соединение с 
тройной связью НССН) можно заполимеризовать только с помощью ка-
тализаторов ионно-координационной полимеризации. Альдегиды и кето-
ны, а также циклические мономеры вступают в реакции полимеризации по 
анионному или катионному механизму в зависимости от типа используе-
мого инициатора/катализатора. 
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2.3. Поликонденсация 
 
 Полимеры могут также быть получены в результате реакции поли-
конденсации. 
 Поликонденсация — реакция образования полимеров в результате 
ступенчатого взаимодействия функциональных групп многофункциональ-
ных соединений, т. е. рост макромолекул происходит путём химического 
взаимодействия функциональных групп молекул мономеров друг с другом 
и с n-мерами, накапливающимися в ходе реакции, а также молекул             
n-меров между собой: n-мер + m-мер → (n + m)-мер. 
 Различают гомополиконденсацию, в которой участвует один моно-
мер, содержащий минимум две функциональные группы, например: 

 
                простой полиэфир 

 
                   полиамид 

гетерополиконденсацию, в которой участвуют два разных мономера, каж-
дый из которых содержит одинаковые функциональные группы, реагирую-
щие только с функциональными группами другого мономера, например: 

                                                                                      полиамид-6,612 
и сополиконденсацию, в которой участвует два разных мономера, каждый 
из которых способен вступать в реакцию гомополиконденсации, например: 

 

 

                                                           
12Полиамид-x,y, т.е. х — число углеродных атомов в звеньях цепи, образован-

ных диаминами, y — число углеродных атомов в звеньях цепи, образованных кис-
лотами. 
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 Отдельно стоит отметить реакцию полиприсоединения, в процессе 
которой выделения побочного НМС не происходит: 

                                                               полиуретан 

                                                                       полимочевина 
 

Примеры полимеров конденсационного типа: 

 
 

 

найлон-6 (полиамид-6, капрон 
или поли--капроамид13) 

полиэтилентерефталат 
(лавсан) 

полиэтилен-
гликоль14 

  
полиуретаны поли-пара-бензамид 

(кевлар) 
поликарбонаты 

  
Кроме процессов полимеризации и поликонденсации для получения 

полимеров с заданными свойствами используют полимераналогичные пре-
вращения — химические реакции макромолекул с НМС, в процессе кото-
рых изменяется природа функциональных групп полимера, но сохраняется 
длина и строение скелета основно́й цепи, в этом случае в готовые полиме-
ры вводят новые функциональные группы или старые группы замещают 
новыми. Реакции, приводящие к полимераналогичным превращениям по-
лимеров, широко используются для химической модификации природных 
и синтетических полимеров, например, модифицированная целлюлоза 
используется при промышленном производстве искусственных волокон, 
в частности, вискозы. С помощью полимераналогичных превращений по-
                                                           

13Поли--капроамид получают с помощью ионной полимеризации с раскрыти-
ем цикла из -капролактама, а поламид-6 — с помощью реакций поликонденсации. 

14Полиэтиленгликоль получают с помощью реакций поликонденсации (ММ до 
40 тыс., воскообразные продукты). Полиэтиленоксид имеет точно такую же струк-
туру, но ММ может быть уже до 10 млн (твёрдый термопластичный полимер), 
который получают с помощью ионной полимеризации с раскрытием цикла из оки-
си этилена. 



луча
алко
вини

 

ства,
тери
разли
класс
так к
(а ин
логов
 

        
15

как в
ции а

16

колич
ней м
велич
мерна

17

ния, о

ают поливиниловы
голиза или амино
иацетата: 

CH2 CH

OCOCH3

+n

CH2 CH

OCOCH3

n +

3. М
 
ММ16, являющаяс

, для полимера пр
стикой длины ма
ичие ММ полимер
сификацию полим
как они, как пра
ногда и разного ст
в17, поэтому эти по

Монодисперсный п

Рис. 3. Пример 

                              
5Получение поливин
виниловый спирт, яв
ацетилена, изомериз
6Согласно ИЮПАК,
чество, единица изм
массы вещества согл
чина. В данном посо
ая величина. 

7Полимергомологами
отличающиеся тольк

30 

ый спирт15 и его пр
лиза сложноэфирн

n R-OH
OH / H+

n H2O
H+

+

 
Молекулярная ма

ся одной из основ
иобретает особый
акромолекулы. Сл
ра и ММ НМС. Д
меров) не выполн
авило, состоят из
троения) и предста
олимеры являются

 
полимер 

монодисперсного и

                     
нилового спирта реак
вляясь неустойчивым
уется с образование
, молярная масса —
мерения — г/моль. О
ласно его формуле 
обии под ММ поним

и называют ряд пол
ко ММ. 

роизводные в резул
ных связей в макр

CH2 CH

OH

CH2 CH

OH

n

сса полимеров 

вных характерист
й смысл, так как о
ледует отметить 
Для синтетических
няется закон пост
з макромолекул с
авляют собой сме
я полидисперсным

Полидисперсны

и полидисперсного п

кцией полимеризаци
м промежуточным п
ем ацетальдегида. 

— это масса веществ
Относительная ММ —
к 1/12 массы атома
мается относительна

лимерных веществ о

льтате гидролиза, 
ромолекуле поли-

n CH3COOR+n

CH3COOH+ nn

тик любого веще-
на служит харак-
принципиальное 
х полимеров (см. 
тоянства состава, 
с различной ММ
еси полимергомо-
ми (см. рис. 3). 

ый полимер 

полимеров 

ии невозможно, так 
продуктом гидрата-

ва, делённая на его 
— отношение сред-
а 12C, безразмерная 
ая ММ, т. е. безраз-

одинакового строе-

31 

ММ синтетических полимеров, определённые различными методами, 
представляют собой не постоянные величины, как у НМС, а имеют сред-
нестатистические значения и зависят от того, какой способ усреднения 
был применён. В зависимости от способа усреднения различают следую-
щие ММ полимеров. 
 Среднечисловая ММ (усреднение по числу макромолекул) — от-
ношение массы полимера к общему числу его макромолекул: 

 

i i
n

i i

N MmM
N N

  
 

  (1), 

 

где m — масса полимера, Ni — число макромолекул с ММ Mi. 
 Среднечисловую ММ находят методами, которые позволяют опреде-
лить количество частиц в исследуемом растворе полимера, а именно: 

 осмометрический метод (измерение осмотического давления раз-
бавленных растворов полимеров); 

 гель-проникающая хроматография (основан на различной спо-
собности макромолекул (отличающихся размерами) проникать в 
поры неподвижной фазы); 

 метод определения концевых групп (определение количества кон-
цевых групп может быть как с помощью химических методов, 
например, титрование, так и с помощью физических, например, 
ЯМР-, ИК-спектроскопия, введение радиоактивных меток); 

 криоскопический метод (измерение депрессии (уменьшения) тем-
пературы замерзания раствора)18; 

 эбулиоскопический метод (измерение повышения температуры 
кипения раствора)19. 

 Среднемассовая (средневесовая) ММ (усреднение по массам фрак-
ций) учитывает долю каждой фракции с ММ Mi: 

2
i i

i i
i i

N M
M M

N M    
     (2), 

                                                           
18Методы криоскопии и эбулиоскопии подходят преимущественно для НМС, 

в случае полимеров применение данных методов возможно только для образцов 
с относительно низкой ММ. Для большинства полимеров эти методы мало при-
годны. 
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i i
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N M
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 
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      (3), 

где ωi — массовая доля фракции макромолекул с ММ Mi. 
Среднемассовую (средневесовую) ММ находят методами, использу-

ющими свойства, которые зависят от размеров и массы частиц, к ним от-
носятся: 

— методы светорассеяния (определение интенсивности рэлеевского 
рассеяния в зависимости от длины волны падающего света и угла наблю-
дения); 

— гель-проникающая хроматография; 
— седиментационный метод (измерение скорости оседания частиц 

под действием силы тяжести или центробежной силы, определение кон-
стант седиментации и диффузии, определение седиментационной ММ или 
MSD). 
 Средневязкостная ММ зависит от формы макромолекул и их гибко-
сти, то есть от параметров, которые влияют на вязкость, и учитывает тот 
факт, что макромолекулы большего размера делают раствор более вязким, 
поэтому она и называется средневязкостной ММ, или M. 
 Средневязкостная ММ рассчитывается по формуле: 

1/

i iM f M


           (4), 

где α — эмпирический параметр (см. уравнение Марка — Куна — 
Хаувинка, раздел 5.3), fi — массовая доля фракции с данной ММ Мi. 
 Z-средняя ММ, в отличие от предыдущих масс, не имеет ясного фи-
зического смысла: 

3

2
i i

z
i i

N M
M

N M
 


 (5), 

где Ni — количество макромолекул в фракции с ММ Мi. Z-средняя ММ 
определяется методом равновесного ультрацентрифугирования19. 
 Необходимо учесть, что способ усреднения устанавливается в зави-
симости от возможностей проводимых измерений, то есть от метода опре-
деления ММ (см. раздел 5). Ни одна из средних ММ не отражает истинно-
го молекулярного состояния образца, поэтому обычно для характеристики 

                                                           
19Ультрацентрифугирование — метод разделения и исследования полимеров, 

вирусов и субклеточных частиц под действием центробежной силы высокоско-
ростных роторов с частотой вращения 20000–60000 об/мин и выше. 
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высокомолекулярных) фракций, и её значение больше значения средне-

числовой ММ: nM M  . 
 При узком распределении ММ макромолекул Ð принимает значение 
в интервале (1,01–1,05). В промышленности чаще всего получают синте-
тические полимеры с достаточно высоким коэффициентом полидисперс-
ности, который зависит от метода получения полимера. 
 Можно выделить следующие основные отличия полимеров от 
НМС: 

— относительно большая ММ, которая является величиной средне-
статистической, т.е. усреднённой по отношению к ММ отдельных макро-
молекул; 

— полидисперсность (по длине цепи, степени разветвлённости (для 
разветвлённых полимеров), химическому составу звеньев (для сополиме-
ров)); 

— как правило, аномально низкая энтропия, вызванная связыванием 
атомов или групп атомов в полимерную цепь; 

— отсутствие парогазового агрегатного и фазового состояний (вслед-
ствие сильного суммарного межмолекулярного взаимодействия у полиме-
ров их гипотетическая температура кипения выше температуры разложе-
ния, поэтому они могут пребывать только в конденсированном состоя-
нии); 

— высокоэластичность при больших обратимых деформациях (кау-
чук и резина) и вязкоупругость (сочетание обратимой и необратимой (те-
чение) деформаций, т. е. свойства твёрдого тела и жидкости); 

— способность полимеров к набуханию при растворении; 
— зависимость физико-химических свойств и физико-механических 

показателей от геометрической формы и структуры макромолекул; 
— дробное поведение макромолекул в химических реакциях (могут 

реагировать как мономерные звенья или участки цепи (полимераналогич-
ные превращения), так и макромолекулы в целом (деструкция)). 

 
4. Физико-химические закономерности  
образования растворов полимеров 

 
Термодинамика процесса образования растворов полимеров 
Рассмотрим растворение образца полимера с позиций термодинами-

ки. Растворение полимера протекает самопроизвольно, если имеется срод-
ство между компонентами раствора. Термодинамическим критерием са-

35 

мопроизвольности процесса является отрицательное изменение энергии 
Гиббса смешения: 

 ΔG = (Gр-ра − ΣGкомп.) < 0  (7), 

где Gр-ра — энергия Гиббса раствора; ΣGкомп. — сумма энергий Гиббса 
компонентов до растворения. 
 С учётом 

 ΔG = ΔH − TΔS      (8), 

где ΔH = Hр-ра − ΣHкомп. и ΔS = Sр-ра − ΣSкомп — изменения энтальпии и 
энтропии системы при растворении, соответственно, можно сделать вы-
вод, что самопроизвольное растворение полимера возможно в следующих 
случаях: 

1) ΔH < 0 и ΔS > 0 — экзотермическое растворение, сопровождаю-
щееся увеличением энтропии. Этот случай имеет место, если энергия вза-
имодействия между разнородными молекулами больше, чем между оди-
наковыми. 

2) ΔH < 0 и ΔS < 0, при |ΔH| > |TΔS| — экзотермическое растворение, 
сопровождающееся уменьшением энтропии. В качестве примера можно 
привести растворение полярных полимеров в полярных растворителях. 
Энтропия уменьшается за счёт иммобилизации растворителя в сольватных 
оболочках макромолекул. 

(При повышении температуры, когда |ΔH| ≤ |TΔS|, происходит рас-
слоение системы). 

3) ΔH > 0 и ΔS > 0, при |ΔH| < |TΔS| — эндотермическое растворение 
за счёт возрастания энтропии. Данный случай наблюдается при растворе-
нии полимеров с гибкими макромолекулами в неполярных растворителях. 

(При понижении температуры, когда |ΔH| ≥ |TΔS|, в системе наблюда-
ется расслоение). 

4) ΔH = 0 и ΔS > 0 — атермическое (без выделения и поглощения 
теплоты) растворение за счёт возрастания энтропии. Данный случай 
является редким и наблюдается, например, при растворении полиизобути-
лена в изооктане либо, когда полимер растворяется в своём гидрирован-
ном мономере: поливинилацетат в этилацетате, полиметилметакрилат в 
метилизобутирате. Однако в случае, например, системы полистирол–
этилбензол наблюдается экзотермическое растворение, а для системы по-
ливиниловый спирт–этиловый спирт — эндотермическое растворение, что 
объясняют различной плотностью упаковки молекул растворителя и по-
лимера. 
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Набухание, самопроизвольно переходящее в растворение, называется 
неограниченным набуханием (рис. 6, кривая 3, 4). С изменением внешних 
условий ограниченное набухание может перейти в неограниченное и 
наоборот. В горячей воде амилоза и желатина набухают неограниченно и 
набухание постепенно переходит в растворение. 

2. ММ полимера. Чем больше ММ полимера, тем больше энергия 
взаимодействия между цепями, следовательно, для отделения длинных 
цепей друг от друга требуется бóльшая энергия, чем для разделения ко-
ротких, поэтому при увеличении ММ полимера его способность к набуха-
нию и растворению уменьшается. 

3. Гибкость полимерной цепи. Механизм набухания/растворения по-
лимеров заключается как в отделении полимерных цепей друг о друга, так 
и в диффузии полимерных цепей целиком или их частей в фазу раствори-
теля. Гибкая полимерная цепь может перемещаться по частям, её сегменты 
(звенья) могут обмениваться местами с молекулами растворителя, что не 
требует больших затрат энергии, в отличие от жёстких полимерных цепей, 
которые могут перемещаться только целиком. Как правило, аморфные по-
лимеры с гибкими цепями неограниченно набухают и растворяются. 

4. Температура. В зависимости от природы полимера и растворителя 
степень набухания может либо увеличиваться, либо уменьшаться. Для 
рассмотрения данного вопроса приведём два типа диаграмм растворимо-
сти полимеров с верхней критической температурой растворения (ВКТР) 
и нижней критической температурой растворения (НКТР) (рис. 7). 

 

 
Рис. 7. Фазовые диаграммы для двухкомпонентных систем  

полимер — растворитель 
 
ВКТР — минимальная температура, выше которой фазовое расслое-

ние раствора не наблюдается ни при какой концентрации полимера и ко-
торая характерна для эндотермического растворения ΔH > 0, сопровожда-
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ющегося увеличением энтропии ΔS > 0. Например, системы полистирол–
циклогексан, полиизобутилен–бензол. НКТР — максимальная температу-
ра, ниже которой фазовое расслоение раствора не наблюдается ни при 
какой концентрации полимера, и которая характерна для экзотермическо-
го растворения ΔH < 0, сопровождающегося уменьшением энтропии и 
ΔS < 0. Например, поливиниловый спирт–вода, нитроцеллюлоза–этанол. 
Существуют также системы полимер–растворитель, которые характери-
зуются одновременно и ВКТР, и НКТР. Например, полипропиленоксид– 
вода (НКТР < ВКТР), поливинилацетат–этилацетат, полиэтилен–алканы 
(НКТР > ВКТР). 

Стоит особо подчеркнуть, что если в полимере есть пространствен-
ная сетка, образованная химическими связями, то цепи ни при каких тем-
пературах (ниже температуры разложения полимера) не могут быть разде-
лены. 

5. Плотность упаковки макромолекул. Более рыхлая упаковка улуч-
шает растворимость и наоборот. 

6. Фазовое состояние полимера. Кристаллические полимеры, как 
правило, растворяются хуже, чем аморфные — сначала их нужно нагреть 
до температур, близких к плавлению. 

7. рН среды. Влияние рН среды на набухание связано с изменением 
заряда макромолекулы — появление заряда у макромолекул приводит 
к увеличению их степени гидратации и усилению электростатического 
отталкивания. Минимум степени набухания полиамфолитов, например 
белков, лежит в области их изоэлектрической точки (pI), так как в этом 
случае суммарный заряд макромолекулы равен нулю, полярные группы, 
в основном, находятся в неионизованном состоянии, степень их гидрата-
ции минимальна, и гибкая макромолекула сворачивается в клубок с до-
вольно плотной упаковкой. Зависимость степени набухания полиамфоли-
тов от рН раствора часто имеет седловидный характер с двумя максиму-
мами (рис. 8). При небольшом отклонении рН от pI благодаря одноимён-
ному заряду сегментов, они стремятся распрямиться, одновременно растёт 
толщина гидратной оболочки. В сильно кислой и сильнощелочной средах 
макромолекула снова сворачивается в клубок (при увеличении объёмной 
концентрации ионов из-за стерического фактора уменьшается степень 
ионизации ионогенных групп и, соответственно, толщина гидратной обо-
лочки), причём этот процесс может сопровождаться денатурацией 
(например, в случае белков). 
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5.1. Методы концевых групп 
 
 Методы концевых групп подразделяют на химические, спектроско-
пические и радиационные. 
 Химические методы основаны на взаимодействии химически актив-
ных концевых групп полимеров со специально подобранным реагентом. 
Данные методы используются в том случае, если в макромолекуле имеет-
ся известное, строго определённое количество реакционноспособных 
групп. Химический метод в основном используется для анализа линейных 
полимеров, полученных поликонденсацией. Концевые группы (гидрок-
сильные, карбоксильные, аминогруппы и др.) определяют, например, тит-
рованием. Так, полиамид, полученный из двухосновной кислоты и диами-
на, содержит на концах цепи свободные аминогруппы или карбоксильные 
группы, которые можно титровать кислотой или щёлочью соответственно. 

Допустим, что синтез полимера на основе n-гидроксиэтоксибен-
зойной кислоты протекает по схеме: 

 6 4 2 2 6 4 2 2 2HOOC C H OCH CH OH HO CO C H OCH CH O H H O
n

n n       
 

и при определении концевых карбоксильных групп на титрование 3,0012 г 
полимера было израсходовано 2,6 мл 0,01 н раствора AgNO3. Концевыми 
группами в этом полимере являются –ОН и –СООН. При взаимодействии 
–СООН с Ag+ образуются труднорастворимые соли: 

–СООН + AgNO3 → –COOAg + HNO3. 

Рассчитаем количество эквивалентов (n) карбоксильных групп: 

52,6 0,01( COOH) 2,6 10 моль
1000

n 
    . 

Так как количество концевых групп –COOH равно количеству гид-
роксильных групп, то общее количество эквивалентов концевых групп 
составит 2·2,6·10−5 = 5,2·10−5 моль. 

Тогда 5
5

3,0012 1,15 10 г/моль
5,2 10nM   


. 

 Спектроскопические/спектрометрические методы. Например, ЯМР-
спектроскопия, масс-спектрометрия MALDI-TOF (времяпролётная масс-
спектрометрия с матрично-активированной лазерной десорбцией/ионии-
зацией). 
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Подобно вириальным уравнениям: 

 
1

n
i

i
i

AC
RT




  (12). 

Отсюда для разбавленных и полуразбавленных растворов: 

2
1 2AC A C

RT


      (13). 

Приведённое осмотическое давление полимерного раствора равно: 

 1 2RT A A C
C

   (14). 

Физический смысл первого вириального коэффициента А1 — это об-
ратная среднечисленная ММ полимера. Второй вириальный коэффициент 
А2 включает параметр Флори — Хаггинса (χ), т. е. параметр взаимодей-
ствия полимеррастворитель (учитывает энергетический перенос одной 
молекулы растворителя из объёма чистого растворителя в объём полиме-
ра). 

Такие методы определения ММ, как криоскопия (основан на опреде-
лении температуры замерзания раствора полимера по сравнению с темпе-
ратурой замерзания чистого растворителя) и эбулиоскопия (основан на 
определении температуры кипения раствора полимера по сравнению с 
температурой кипения чистого растворителя), широко используемые 
в химии НМС, пригодны только для исследования ограниченного круга 
полимеров — термостабильных полимеров с низкой ММ (до 20000). 

У всех полимеров за счёт цепного строения отсутствует паро-газовое 
состояние (вследствие сильного суммарного межмолекулярного взаимо-
действия у полимеров их гипотетическая температура кипения выше тем-
пературы разложения, в связи с этим они могут пребывать только в кон-
денсированном состоянии), поэтому парциальное давление пара, измеряе-
мое над раствором полимеров, является давлением пара только раствори-
теля, которое всегда меньше, чем давление пара над чистым растворите-
лем. В области предельных разбавлений, когда мольная доля растворённо-
го вещества (не разлагающийся/не деструктирующий при температуре 
кипения низкомолекулярный полимер или олигомер — см. отличия во 
введении) стремится к нулю, можно рассчитать ММ по уравнению: 

 1 1 1
10

1 1 1 2 2

/
/ /

P g M
P g M g M

 


   (15), 



44 

где χ1 и М1 — мольная доля и ММ растворителя, М2 — ММ полиме-
ра, а g1 и g2 — навески растворителя и растворённого полимера. 

Для определения ММ криоскопическим и эбулиоскопическим мето-
дами используют следствия из закона Рауля21, согласно которым пониже-
ние температуры замерзания (и повышение температуры кипения) раство-
ра неэлектролита будет прямо пропорционально концентрации растворён-
ного вещества: 

∆t°зам = K·Cm    (16), 

где K — криоскопическая константа растворителя; Сm — моляль-
ность раствора (количество молей растворённого вещества в 1000 г рас-
творителя). Численное значение криоскопической константы (константы 
замерзания) растворителя показывает, на сколько градусов ниже замерзал 
бы раствор, содержащий 1 моль растворённого вещества в 1000 г раство-
рителя, по сравнению с температурой замерзания чистого растворителя. 
Для воды К = 1,86 (К·кг)/моль, т.е. все одномоляльные растворы неэлек-
тролитов в воде замерзают при температуре, равной −1,86 °С. 
 Аналогичным образом можно записать уравнение, отражающее по-
вышение температуры кипения раствора полимера по сравнению с чистым 
растворителем: 

 ∆t°кип = E·Cm (17), 

где Е — эбулиоскопическая константа растворителя; Сm — моляль-
ность раствора полимера (количество молей растворённого вещества 
в 1000 г растворителя). Эбулиоскопическая константа (константа кипе-
ния) растворителя показывает, на сколько градусов выше кипел бы рас-
твор, содержащий 1 моль растворённого вещества в 1000 г растворителя, 
по сравнению с температурой кипения чистого растворителя. Для воды 
Е = 0,512 (К·кг)/моль, т. е. все одномоляльные растворы неэлектролитов 
в воде кипят при температуре на 0,512 °С выше температуры кипения    
воды. 
 При подстановке выражения для молярной концентрации в Уравне-
ния (16) и (17) можно получить следующие уравнения для расчёта ММ 

                                                           
21Большинство растворов полимеров не подчиняется закону Рауля (неидеаль-

ные растворы), что вызвано взаимодействием макромолекул друг с другом и с 
молекулами растворителя. Однако отклонение от идеального поведения убывает 
при разбавлении раствора. Поэтому при определении ММ полимера ∆t° / C нужно 
экстраполировать на бесконечное разбавление, т.е. к нулевой концентрации. 
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полимера по экспериментальным криоскопическим и эбулиоскопическим 
данным: 

в
в

р-ля зам

1000mM K
m t




     (18), 

в
в

р-ля кип

1000mM Е
m t




      (19), 

где mр-ля — масса растворителя, г; mв — масса растворённого веще-
ства (полимер), г; Мв — ММ растворённого полимера. 
 При определении ММ полиэлектролитов необходимо использовать 
изотонический коэффициент Вант-Гоффа (i), учитывающий увеличение 
количества частиц при переходе вещества в раствор: для неэлектролитов             
i = 1; для сильных электролитов i = n, где n — количество ионов, на кото-
рые диссоциирует каждая формульная единица электролита; для слабых 
электролитов i = 1 + α(n − 1), где α — степень диссоциации слабого элек-
тролита. 
 Очевидно, что применение эбулиоскопического и криоскопического 
методов ограничено, так как их нельзя использовать для высокомолеку-
лярных полимеров (например, белков и др.). Данные методы больше под-
ходят для определения ММ НМС. 

 
5.3. Молекулярно-кинетические методы 

 
 Молекулярно-кинетические методы основаны на перемещении мак-
ромолекул относительно молекул растворителя и сводятся к определению 
соответствующей силы трения, исходя из данных по изучению седимен-
тационного равновесия, а также на основе данных по вязкости растворов 
полимеров. 
 Измерение вязкости жидкости проводят в специальных приборах (вис-
козиметрах) различных конструкций и принципа действия. В капиллярных 
вискозиметрах динамическую вязкость (коэффициент внутреннего трения) 
определяют по времени истечения определённого объёма жидкости через 
капилляр при постоянной температуре. Отношение значений динамической 
вязкости раствора и растворителя, измеренных при одинаковых условиях, 
называется относительной вязкостью (ηотн.). Для низких концентраций рас-
творов полимеров (меньше 1 г/100 мл) отношение вязкостей выразится от-
ношением времени истечения некоторого объёма раствора полимера (τ) к 
времени истечения такого же объёма растворителя (τ0): 
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 Очевидно, что свободный член уравнения (23) по физическому смыслу 
равен приведённой вязкости при бесконечном разведении (разбавлении): 

уд.
1 0

lim
С

a
С



    (24). 

 Эта величина характеризует увеличение вязкости, вызванное враще-
нием отдельных макромолекул. Приведённая вязкость, экстраполирован-
ная к нулевой концентрации, получила название характеристической вяз-
кости раствора и обозначается [η]:  

  уд.

0
lim
С С





  (25). 

 Впервые на связь вязкости разбавленных растворов полимеров с их 
ММ обратил внимание Г. Штаудингер (получил Нобелевскую премию в 
1953 г. за принципиально новое представление полимеров как веществ, 
построенных из макромолекул). Согласно его эмпирическому уравнению, 
при низких концентрациях растворов полимера их удельная вязкость ли-
нейно зависит от концентрации полимера: 

уд. K M C   (26), 

 где ηуд. — удельная вязкость раствора, К — эмпирический коэффици-
ент пропорциональности, постоянный для данного гомологического ряда 
полимера в данном растворителе, M

 — средневязкостная ММ раство-

рённого полимера, С — концентрация полимера в растворе. 
 Для определения средневязкостной ММ используют эмпирическое 
уравнение Марка — Куна — Хаувинка: 

   K M


    (27), 

где [η] — характеристическая вязкость раствора, отражающая гидро-
динамическое сопротивление среды потоку макромолекул данного поли-
мера; M  — средневязкостная ММ растворённого полимера; K и α —  

постоянные, характеризующие конкретную систему полимер–раствори-
тель, α — характеризует форму макромолекул и связан с их гибкостью и 
качеством выбранного растворителя (α = 0 — глобула; α = 0,2–0,3 — клу-
бок в плохом растворителе (сжатые клубки); α = 0,5 — клубок в θ-раст-
ворителе22, α = 0,6–0,8 — клубок в хорошем растворителе (набухший  
клубок); α = 1,0–1,5 — жёсткоцепные макромолекулы; α = 1,8–2,0 — па-

                                                           
22Определение θ-растворителя приведено в главе 6.2. 
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лочка (стержень)). K и α определяются из градуировочного графика в ко-
ординатах [] = f(M), построенного по данным для полимеров с известной 
ММ. 
 Метод определения среднемассовой ММ, основанный на седимента-
ционном равновесии или на приближении к нему, заключается в изучении 
перемещения макромолекул в растворе под действием внешних сил, в 
частности под действием больших центробежных ускорений, создаваемых 
в ультрацентрифугах со скоростью вращения ротора до 100000 об/мин. 
Для того чтобы частица полимера перемещалась в среде с постоянной 
скоростью, на неё должна действовать сила, зависящая от сопротивления 
среды, характеризуемого вязкостью, и от размера и формы частицы. Чаще 
всего в качестве такой силы служит центробежная сила, которая возникает 
при вращении кюветы, помещённой в ротор центрифуги. На рис. 12а по-
казано, как выглядит распределение частиц в кювете перед началом цен-
трифугирования и после включения центрифуги.  
На рис. 12б приведён график, полученный методом обнаружения границ, 
который основан на наблюдении изменения показателя преломления (гра-
диентная кривая). Составная часть с характерной скоростью осаждения 
проявляется на кривой в виде максимума. На графике будет столько мак-
симумом, сколько сортов частиц находится в растворе. Если белковый 
препарат гомогенный, представленный одним биополимером, на кривой 
будет единственный максимум. 

Поведение биополимеров при центрифугировании чаще всего описы-
вают при помощи коэффициента седиментации s: 

2s
x




    (28), 

где х — расстояние от оси вращения до зоны белка; t — время; ω — 
угловая скорость (рад/с), υ = dx / dt — скорость седиментации. Это урав-
нение можно переписать в форме: 

 
2

2 lndx d x
dt x dt

s  








   (29), 

и после интегрирования: 

 lnx = sω2t + const (30). 
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5.6. Фракционирование 
 
Фракционирование полимеров представляет собой процесс разделе-

ния полимеров на фракции. Различают препаративное фракционирование 
(выделяют различные по ММ фракции полимеры, которые могут быть 
изучены другими методами) и аналитическое фракционирование (получа-
ют кривую ММР без выделения отдельных фракций). 

К препаративному фракционированию (основной принцип — раство-
римость полимеров уменьшается с увеличением их ММ), относят: 

 фракционное или дробное осаждение. К раствору полимера после-
довательно (по порциям) добавляют осадитель (смешивающаяся с раство-
рителем жидкость, в которой полимер нерастворим) при постоянной тем-
пературе; либо повышают концентрацию раствора полимера испарением 
части растворителя (растворитель должен быть более летучим по сравне-
нию с осадителем); либо понижают температуру, т. е. сначала раствор по-
лимера нагревают, а затем постепенно охлаждают, что приводит к фазо-
вому расслоению. Во всех перечисленных процессах выпадает в осадок 
сначала высокомолекулярная фракция полимера, а затем уже более низ-
комолекулярная; 

 фракционное растворение. К полимеру, находящемуся в виде по-
рошка, плёнки или концентрированного раствора, последовательно добав-
ляют растворители с постепенно повышающейся растворяющей способно-
стью, или смесь растворителя с осадителем различного состава; возможно 
также постепенное повышение температуры. В раствор сначала переходит 
низкомолекулярная фракция, а затем более высокомолекулярная. 

К аналитическому фракционированию относят рассмотренную выше 
гель-проникающую хроматографию, которая позволяет определить Mw, 
Mn, Ð и ММР, а также турбодиметрическое титрование, суть которого со-
стоит в измерении мутности раствора полимера при добавлении осадите-
ля, и который предназначен только для качественной оценки ММР. Метод 
турбодиметрического титрования не является количественным, т.к. разме-
ры частиц образующейся суспензии титрования могут постоянно меняться 
вследствие процессов их коагуляции, агрегации, старения и др. Кроме то-
го, мутность зависит от скорости добавления и объёма осадителя, интен-
сивности перемешивания. Более надёжные данные могут быть получены с 
помощью гель-проникающей хроматографии (если нет ограничений, свя-
занных адсорбцией полимера на наполнителе колонки). 
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6. Свойства растворов полимеров 
 
 Водные растворы полимеров проявляют, с одной стороны, свойства, 
близкие свойствам НМС, а с другой, – свойства, близкие лиофобным зо-
лям. С лиофобными золями растворы полимеров объединяет следующее 
(табл. 1): 

— макромолекулы, так же как коллоидные частицы, медленно диф-
фундируют и не способны приникать через диализные мембраны; 

— растворы полимеров имеют сходные с коллоидными растворами 
оптические свойства; 

— на свойства растворов полимеров влияют добавки электролитов и 
смешанных растворителей. 

 
Таблица  1  

Сравнение свойств растворов полимеров со свойствами лиофобных золей 
и истинных растворов НМС 

 

Признак  
сравнения 

Коллоидные растворы 
(растворенное вещество 

образует мицеллы) 

Истинные растворы  
(растворённое вещество 

диспергировано  
до молекул и ионов) 

НМС полимеры НМС полимеры 

Размеры частиц 10−9–10−7 м >10−7 м 10−11–10−10 м 10−9–10−7 м 
сопоставимы значительно отличаются 

Сродство  
к растворителю лиофобны лиофильны 

Наличие гидратной 
оболочки 
в изоэлектрическом 
состоянии 

отсутствует сохраняется 

Оптические  
свойства 

чёткий конус 
Тиндаля23 

размытый 
конус  

Тиндаля 

оптически 
пусты 

размытый  
конус  

Тиндаля 
 

При этом растворы полимеров, так же как истинные растворы низко-
молекулярных веществ в подходящем растворителе, образуются самопро-

                                                           
23Эффект (рассеяние) Тиндаля — оптический эффект, заключающийся в рас-

сеивании света при прохождении светового пучка через оптически неоднородную 
среду. Обычно наблюдается в виде светящегося конуса (конус Тиндаля), видимого 
на тёмном фоне. 
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— кривые 1,2 А2 > 0 — высокое сродство полимера и растворителя 
(термодинамическая тенденция к смешению очень высока, хороший рас-
творитель); 

— кривая 3 А2 = 0 — выполнимость закона Вант-Гоффа (например, 
разбавленные растворы полиэлектролитов (на основе гибких полимеров) 
при рН = pI, сворачивающиеся при этом значении рН в клубки, подчиня-
ются закону Вант-Гоффа для идеальных растворов)24 (при любой концен-
трации полимерный раствор имеет то же осмотическое давление, что и                
θ-растворитель или псевдоидеальный растворитель); 

— кривая 4 А2 < 0, — низкое сродство полимера и растворителя (мо-
лекулы растворителя предпочитают взаимодействовать с себе подобными, 
а не с полимерными звеньями, плохой растворитель). 

В сложных биологических системах суммарное осмотическое давле-
ние создаётся как низкомолекулярными электролитами и неэлектролита-
ми, так и биополимерами. Составляющая суммарного осмотического дав-
ления, которая обусловлена наличием белков и других частиц коллоидного 
размера, называется онкотическим давлением. Доля онкотического давле-
ния относительно невелика: она составляет примерно 0,5% от суммарного 
осмотического давления. При общем осмотическом давлении крови                   
7,7–8,1 атм онкотическое давление составляет всего 0,04 атм, однако оно 
играет исключительно важную роль в обмене водой между кровью и тка-
нями, так как оно соизмеримо с гидростатическим давлением в кровенос-
ной системе, которое уменьшается в артериальной части. Направление и 
скорость движения воды через поры в капиллярной стенке под действием 
градиента давления определяются соотношением гидростатического и 
онкотического давлений в плазме крови и в межклеточной жидкости. Под 
действием градиента гидростатического давления вдоль капилляра при 
нормальных физиологических условиях фильтрация обычно происходит 
в артериальном конце, а реабсорбция — в венозном конце капилляра. Так 
как в артериальной крови капилляров гидростатическое давление больше 
онкотического, а в венозной — меньше, то это обеспечивает перемещение 
воды из артериальных капилляров в межклеточную жидкость тканей, а 
венозные капилляры, наоборот, втягивают межклеточную жидкость. От-
клонение значения онкотического давления от нормы приводит к серьёз-
ным нарушениям в функционировании организма (рис. 26, 27). 

 

                                                           
24Температура, при которой раствор полимера подчиняется закону Вант-

Гоффа, называется тета-температурой (θ-температурой). 
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2. Концентрация полимера. Застудневанию растворов полимеров 
всегда способствует повышение концентрации растворённого вещества, 
так как при этом увеличиваются частота столкновений между макромоле-
кулами (или их участками) и количество образующихся связей. Для каж-
дого полимера существует точка гелеобразования, которая соответствует 
определённому пороговому значению концентрации раствора данного 
полимера, ниже которого раствор не переходит в гель. Так, для водного 
раствора агар-агара (полисахарид) при комнатной температуре она равна 
1,2%, а для желатины (белок) — 0,5%. Чем выше концентрация раствора 
полимера, тем выше температура, при которой он может перейти в сту-
день. Например, 30–45% растворы желатины способны застудневать уже 
при температуре около 30 °С, а более разбавленные 10%-ные переходят 
в гель при температуре около 22 °С. 

3. Влияние рН связано в основном с изменением заряда макромоле-
кулы. Так как одноимённо заряженные макромолекулы отталкиваются, то 
при значениях рН, при которых макромолекулы приобретают заряд, геле-
образование происходит менее интенсивно. Застудневание в растворах 
полиамфолитов, например белков, лучше всего протекает при значениях 
рН, отвечающих изоэлектрическому состоянию, так как при этом значе-
нии по всей длине полимолекулярной цепи расположено одинаковое ко-
личество противоположно заряженных ионизированных групп, что спо-
собствует установлению связей между отдельными макромолекулами. 

4. Присутствие электролитов. Электролиты способствуют ча-
стичной дегидратации макромолекул, причём низкомолекулярные анионы 
более активно связывают воду, чем низкомолекулярные катионы и поляр-
ные группы полимера. Дегидратированные участки полимера взаимодей-
ствуют между собой, что способствует образованию внутренней сетчатой 
структуры. Некоторые анионы задерживают процесс желатинирования, 
а другие ускоряют его: соли серной и уксусной кислот ускоряют желати-
нирование, иодиды замедляют этот процесс (см. лиотропный ряд катионов 
и анионов, рис. 29).  

 
Рис. 29. Лиотропные ряды анионов и катионов 

 
Это связано с тем, что анионы, содержащие большое количество ато-

мов кислорода хорошо гидратируются, связывая значительное количество 
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молекул воды, уменьшая степень гидратации макромолекул. С другой 
стороны, слабо гидратирующиеся бескислородные анионы «адсорбируют-
ся» на поверхности макромолекул вместе со своей тонкой гидратной обо-
лочкой, увеличивая заряд и толщину гидратной оболочки макромолекулы, 
и тем самым увеличивают стабильность раствора полимера. 

 
7.2. Синерезис 

 
 При хранении гелей (студней) часто происходит синерезис (от греч. 
συναίρεσις — «сжатие, уменьшение») — самопроизвольное уменьшение 
объёма студней или гелей, сопровождающееся отделением жидкости 
(дисперсионной среды). Синерезис, являющийся одной из форм проявле-
ния старения или «созревания» различного рода дисперсных структур, 
полимерных и биологических систем, происходит в результате стягивания 
(уплотнения) пространственной структурной сетки (рис. 30) и приводит к 
выпрессовыванию растворителя. 
 

 
Рис. 30. Изменения, происходящие в растворе полимера при его хранении:  
а — исходный раствор (золь), б — структурированная система (гель),  

в — система, в которой произошло сжатие полимерной сетки,  
то есть произошёл синерезис 

  
Структурированная система при синерезисе переходит в более 

устойчивое состояние. На процесс синерезиса влияют те же факторы, от 
которых зависит процесс желатинирования. Синерезис определяет сроки 
годности пищевых, медицинских и косметических гелей. 
 

7.3. Тиксотропия 
 
 Многие гели и студни, например гидрогели желатины, агар-агара и 
др., под влиянием механических воздействий при перемешивании, встря-
хивании способны переходить из связнодисперсного состояния в свобод-
нодисперсное, а затем при хранении в покое опять застудневать. Данное 
явление протекает изотермически и называется тиксотропией. Тиксотро-

а   б     в
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пия — одно из доказательств того, что структурообразование в студнях и 
гелях происходит в основном за счёт сил Ван-дер-Ваальса, которые срав-
нительно легко разрушаются. Процесс застудневания не совершается 
мгновенно: при достижении определённой температуры требуется более 
или менее продолжительное время, необходимое для перегруппировки 
составных частей в вязкой системе. Это постепенное застудневание назы-
вается созреванием. Оно продолжается и после образования студня и вы-
ражается в приобретении им большей механической прочности. 

 
7.4. Высаливание 

 
 При введении больших количеств электролитов нарушается устойчи-
вость водных растворов полимеров и наблюдается выделение полимеров 
из раствора в виде хлопьев или осадка. Это связано с уменьшением рас-
творимости полимера вследствие того, что часть молекул воды, которая 
находилась в гидратной оболочке молекул полимера, переходит в гидрат-
ные оболочки ионов введённого электролита (рис. 31). Аналогичный эф-
фект наблюдается при введении в раствор полимеров различных поляр-
ных растворителей (ацетона, этанола и других), которые имеют хорошее 
сродство с водой. 
 

 
Рис. 31. Механизм высаливания раствора белка:  

в присутствии ионов низкомолекулярных электролитов происходит  
дегидратация белка и нейтрализация его заряда 

 
 Процесс высаливания обычно обратим: после удаления электролита 
из осадка промыванием или диализом полимер снова способен к раство-
рению. По высаливающему действию катионы и анионы образуют лио-
тропные ряды, соответствующие степени их гидратации (см. рис. 29). Чем 

+ соль 
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больше ион способен связывать растворитель, тем большее высаливающее 
действие он оказывает. 
 Следует учитывать гидролиз солей, так как он приводит к изменению 
кислотности среды, то может приводить и к подавлению диссоциации           
ионогенных групп. Так, например, при добавлении к водному раствору 
полимера солей, гидролизующихся по катиону, рН среды будет смещаться 
в кислую сторону, что приведёт к подавлению диссоциации кислотных 
групп полимера, наоборот введение солей, гидролизующихся по аниону, 
приводит к подавлению ионизации основных групп полимера вследствие 
смещения кислотности среды в щелочную сторону. 
 Высаливание лежит в основе одного из методов фракционирования 
полимеров. Используя соли, обычно сульфат аммония или сульфат натрия 
в различных концентрациях, осаждают фракции белков с разной ММ, ко-
торые имеют различные физиологические свойства. Например, при более 
низких концентрациях соли осаждаются глобулины, при высоких — аль-
бумины. Высаливание белков целесообразно проводить при значении рН, 
близком к изоэлектрической точке, так как при этом значении суммарный 
заряд макромолекулы равен нулю и толщина её гидратной оболочки ми-
нимальна, поэтому процесс дегидратации будет происходить наиболее 
эффективно. 

 
7.5. Коацервация 

 
 При изменении температуры, рН или состава раствора, например при 
введении низкомолекулярных электролитов, наблюдается явление коацер-
вации — расслоение системы на две фазы с чёткой границей раздела между 
ними в результате изменения взаимной растворимости компонентов. Одна 
из фаз представляет собой раствор полимера в низкомолекулярном раство-
рителе, другая — растворитель в полимере. Раствор, более богатый полиме-
ром, обычно выделяется в виде мельчайших капель, которые называют ко-
ацерватами. Коацерваты сближаются, но не соединяются (рис. 32). Коацер-
ват — термодинамически неравновесная система, по свойствам схожая с 
эмульсиями и обусловленная понижением взаимной растворимости компо-
нентов раствора. Процессу коацервации способствует высокая концентра-
ция вещества в растворе, низкая температура, изменение рН среды. 

Сольватная оболочка макромолекулы в растворе состоит из двух сло-
ёв: плотного и диффузного. Диффузный сольватный слой слабее связан с 
макромолекулой, более удалён от неё, имеет меньшую плотность и обу-
словливает гомогенность системы.  
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8. Контроль усвоения темы 
 

8.1. Примеры ответов на вопросы 
 

1. При каком значении рН среды происходит более интенсивное вы-
саливание фибриногена крови (pI 5,4) из раствора: 2,5; 5,4 или 7,4? 

Ответ. 5,4. В изоэлектрическом состоянии толщина гидратной обо-
лочки белков минимальна, поэтому в изоэлектрической точке (pI) высали-
вание будет происходить наиболее интенсивно. 

 

2. При какой температуре будет происходить более интенсивное 
набухание образца синтетического полимера и белка: 5 С; 25 С или 50 
С? 

Ответ: 50 С, для некоторых белков не более 42 °С. Для термоста-
бильных полимеров чем больше температура, тем интенсивнее происхо-
дит набухание, однако большинство белков при 50 С будут подвергаться 
денатурации и деструкции, и, следовательно, увеличение интенсивности 
набухания белков с ростом температуры имеет ограничение. 

 

3. В каком случае будет быстрее идти набухание белка: 
а) в чистой воде или в растворе, содержащем иодид натрия? 
б) в чистой воде или растворе, содержащем сульфат натрия? 
Ответ: а) в растворе иодида натрия; б) в чистой воде. Влияние 

нейтральных солей на набухание главным образом анионов и лишь в значи-
тельной степени катионов, связано как со способностью связывать воду 
в свои гидратные оболочки, так и способностью к адсорбции. Одни анионы 
усиливают набухание, а другие — ослабляют. По влиянию на набухание 
анионы можно расположить в лиотропный ряд (см. рис. 29). Анионы, рас-
положенные до хлорид-иона, задерживают набухание в нисходящем поряд-
ке. Хлорид занимает близкое к нейтральному положение, а последующие 
анионы, наоборот, все больше его усиливают. Сульфат-ион хорошо гидра-
тируется, уменьшая количество «свободных» молекул воды (не связанных в 
гидратные оболочки), поэтому в его присутствии набухание будет идти 
медленнее, чем в чистой воде. В растворе, содержащем иодид-ион, набуха-
ние усиливается, т.к. этот ион гидратируется слабо вследствие низкой плот-
ности заряда на его поверхности. С другой стороны, имея сравнительно ма-
лый радиус гидратированного иона, он будет закрепляться на макромолеку-
лах белка, увеличивая его заряд и толщину гидратной оболочки. 

 

4. При каком значении рН среды будет происходить более интенсив-
ное набухание белка казеина молока (pI 4,6): 3,0; 4,6 или 6,2? 
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Ответ: 3,0 и 6,2. В изоэлектрическом состоянии (pН = pI = 4,6) поло-
жительно и отрицательно заряженных групп практически равное количе-
ство, преобладают силы притяжения, поэтому скорость (и степень) набуха-
ния будут минимальны. При небольшом отклонении рН от pI увеличивается 
количество одноимённозаряженных групп, преобладают силы отталкива-
ния, так как все молекулы имеют одинаковый знак суммарного заряда. 

 

5. В растворе какой соли натрия будет происходить более интен-
сивное желатинирование раствора полимера: хлорида натрия, сульфата 
натрия или ацетата натрия? 

Ответ: в присутствии сульфата натрия. В соответствии с положени-
ем в лиотропном ряду сульфат-ион наиболее эффективно гидратируется и 
уменьшает толщину гидратной оболочки макромолекулы, что способству-
ет возникновению контактов между отдельными участками макромолеку-
лы и формированию гелевой структуры. 

 

6. При каком значении рН среды будет происходить более интенсив-
ное желатинирование раствора миозина мышц (pI 5,5): 3,2; 5,5 или 6,9? 

Ответ: при рН 5,5. Наиболее интенсивное желатинирование проис-
ходит в изоэлектрическом состоянии, когда отталкивание практически 
отсутствует. 

 

7. При каком значении рН среды происходит более сильный синерезис 
полиамфолита: рН > pI, pH < pI или в изоэлектрической точке (pI)? 

Ответ: при рН = pI. Наиболее интенсивный синерезис происходит 
в изоэлектрическом состоянии, когда суммарный заряд макромолекулы 
близок к нулевому, и контакт между цепями макромолекулы облегчён. 

 

8. В четыре пробирки с 1 М растворами СН3СООK, KСNS, K2SO4 и 
KCl поместили по 0,5 г полярного полимера. В растворе какого из элек-
тролитов набухание полимера максимально, а какого — минимально и 
почему? 

Ответ: для растворов перечисленных электролитов в растворе KCNS 
набухание будет происходить с максимальной, а в растворе K2SO4 — 
с минимальной скоростью. В соответствии с лиотропным рядом наименее 
гидратированные ионы CNS− меньше влияют набухание, а ионы SO4

2− 
препятствуют набуханию, так как влияние ионов электролитов на набуха-
ние полимера связано с их способностью к гидратации. Таким образом, по 
способности уменьшать набухания анионы (при одном и том же катионе) 
располагаются в ряд: CNS− > I− > Br− > NO3

− > Cl− > CH3COO− > SO4
2− 
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9. Изоэлектрическая точка (ИЭТ) пепсина желудочного сока нахо-
дится при рН=2,0. Какой заряд приобретают макромолекулы фермента 
при помещении его в буферный раствор с рН=8,5? 

Ответ: отрицательный. При помещении пепсина в раствор с рН сре-
ды больше, чем ИЭТ концентрация ионов Н+ становится меньше и поло-
жительно заряженные группы белка (NH3

+-группы лизина и аргинина) 
теряют протоны, и их заряд исчезает. Суммарный заряд белка становится 
отрицательным: −ООС–R–NH3

+ → −ООС–R–NH2 + Н+. 
 

10. Какой знак заряда приобретают макромолекулы желатины в 
буферном с рН=3, если изоэлектрическая точка этого белка равна 4,7. 

Ответ: положительный. При помещении желатины в раствор с рН 
среды меньше ИЭТ подавляется диссоциация карбоксильных групп 
и частицы желатины приобретают положительный заряд: 

−ООС–R–NH3
+ + Н+ → НООС–R–NH3

+. 
 

11. Изоэлектрическая точка белка альбумина равна 4,9. Белок поме-
щён в буферный раствор с концентрацией водородных ионов 10−6 моль/л. 
Определите направление движения макромолекул белка при электрофорезе. 

Ответ: к аноду. Так как при концентрации ионов водорода 10−6 моль/л, 
рНсреды = −lg[H+] = −lg(−6) = 6, следовательно, рН среды (6) > ИЭТ (4,9), 
поэтому в этом растворе белок приобретает отрицательный заряд. 

 

12. С помощью каких катализаторов получают стереорегулярные 
полимеры, например, цис-полиизопрен-1,4? 

Ответ: цис-полиизопрен-1,4 получают с помощью ионно-координа-
ционной полимеризации в присутствии катализаторов Циглера — Натта, 
которые представляют собой каталитическую систему, состоящую из ка-
тализатора — соединения переходного металла IVVI-групп (преимуще-
ственно галогениды), и сокатализатора — металлоорганического соедине-
ния IIII групп (бутиллитий или триалкилалюминий). 

 

13. Какие известны тривиальные названия цис-полиизопрена-1,4 и 
транс-полиизопрена-1,4? 

Ответ: цис-полиизопрен-1,4 — это натуральный каучук, транс-поли-
изопрен-1,4 — это гуттаперча. 

 
8.2. Примеры решения задач 

 
1. Рассчитать среднечисловую (Мn), среднемассовую (Мω) и средне-

вязкостную (Мη) ММ смеси двух фракций полимера М1 = 10000 и 
М2 = 100000 при разных соотношениях компонентов, приняв для эмпири-
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ческого коэффициента в уравнении Марка — Куна — Хаувинка значение 
α = 0,5. Найти коэффициент полидисперсности. 

а) Для смеси из равных массовых долей (ω1 = ω2 =0,5); 
б) для смеси, в которой отношение массовых долей равно отноше-

нию ММ. 
Решение: 
а) для смеси из равных массовых долей (ω1 = ω2 = 0,5). 

5
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Коэффициент полидисперсности равен: 550001 1 2,02
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б) для смеси, в которой отношение массовых долей равно отношению 

ММ, то есть 1 1

2 2

1
10

М
М




   количество молекул обоих фракций одинако-

во. В этом случае: 

 

4 5

2 8 10

4 5

11
4 1,5 5 1,5 0,5

4 5

(1 10 1 10 ) 55000
2

(1 10 1 10 ) 92000
(1 10 1 10 )

(1 10 ) (1 10 )
90000

(1 10 1 10 )

i i
n

i

i i

i i

i i

i i

n M nM
n n

n M nM
n M n

nn M
M

n M n







  
  

  
  

  

    
            









 

Коэффициент полидисперсности равен 920001 1 0,673
55000м

n

MК
M

     . 

Приведённые примеры иллюстрируют влияние низкомолекулярной 
составляющей на значение Мn и показывают, что Мη ближе к Мω, чем к Мn. 

Ответ: а) 2,02; б) 0,673. 

2. Рассчитать ММ полистирола, определённую вискозиметрическим 
методом, по следующим экспериментальным данным: навеска 0,0340 г 
растворена в 10 мл толуола (V), в вискозиметр взято 5 мл этого раство-
ра (V1) c последующим добавлением 0,75 мл, 1,00 мл, 1,25 мл, 2,00 мл то-
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луола (V2). Значения времени истечения этих растворов из вискозиметра 
приведены в таблице 2. 

 
Таблица  2  

Результаты измерения времени истечения из вискозиметра  
серии растворов полистирола в толуоле 

Объём  
толуола, 

V1 + V2 (мл) 

Время 
истече-
ния (τ) 

Концентра-
ция полиме-

ра (С) 
отн.

0




  уд.
0

1


   уд.
С


 

Чистый  
толуол (V) 

97,6 (τ0) — — — — 

5,00 134,9     
5,75 129,8     
6,25 124,5     
8,00 120,2     

10,00 115,1     
 

Решение: Концентрация полимера в растворе рассчитывается по 
формуле: 

1

1 2

100=
( )

p VС
V V V

 
 

 

где С — концентрация, г/100 мл; р — навеска полимера, г;  V, V1 и          
V2 — объёмы (мл) соответственно растворителя, взятого для приготовле-
ния раствора, исходного раствора, помещённого в вискозиметр, и раство-
рителя добавленного в вискозиметр для разбавления раствора. 

По приведённым в таблице 2 данным рассчитывают ηотн., ηуд. и ηуд./С, 
результаты заносят в таблицу 3. 

Таблица  3  
Экспериментальные данные времени истечения из вискозиметра  

серии растворов полистирола в толуоле и соответствующие  
расчётные результаты значений ηотн, ηуд и ηуд. / С 

Объём 
толуола, 
V1 + V2 

(мл) 

Время  
истечения  

(τ) 

Концентрация 
полимера  

(С) 
отн.

0




  уд.
0

1


   уд.
С

  

Чистый 
толуол (V)

97,6 (τ0) — — — — 

5,00 134,9 0,340 1,382 0,382 1,124 
5,75 129,8 0,296 1,330 0,330 1,115 
6,25 124,5 0,272 1,276 0,276 1,095 
8,00 120,2 0,212 1,232 0,232 1,092 
10,00 115,1 0,170 1,179 0,179 1,053 
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Затем строят график в координатах ηуд. / С от С (в г/100 мл). По гра-
фику находят характеристическую вязкость [η] (рис. 35), экстраполируя 
полученную зависимость на концентрацию полистирола, равную нулю. 

 
Рис. 35. График зависимости приведённой удельной вязкости (ηуд./С)  

раствора полистирола в толуоле от концентрации (С) 
 
 Для расчёта ММ полистирола используют уравнение Марка — Куна 
— Хаувинка (27):    K M



   

 Подставляя в это уравнение константы К = 1,34·10−4 и α = 0,71 для 
раствора полистирола с ММ от 104 до 107 в толуоле при 25 °С, а также 
экспериментальное значение характеристической вязкости и решая его в 
логарифмической форме относительно ММ полистирола, получим: 

   0,7141,34 10 M    

        0,714 4lg lg 1,34 10 lg 1,34 10 0, 71 lgM M          

     

   
5,449

lg 4 lg1,34
lg 1, 408 lg 5, 455

0,71

lg 1, 408 lg 0,99 5, 455 1, 408 0,004365 5, 455 5, 449

10 =281200

M

M

M










 
   

       



 

Ответ: 281200M   
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3. Рассчитайте относительную ММ белка миоглобина, если посто-
янные в уравнении Марка — Куна — Хаувинка для раствора данного белка 
в воде следующие: K = 2,32·10−2 см3/г; α = 0,5; [η] = 3,1 см3/г. 

Решение: 
Для расчётов воспользуемся уравнением Марка — Куна — Хаувинка 

(27), подставив в него соответствующие данные: 
3,1 = 2,32·10−2М0,5; тогда 

М0,5 = 
21,3 10

2,32
 = 1,336·102 = 133,6, т. е. М0,5 = 133,6. 

Возведя обе части равенства в квадрат, получим относительную ММ: 
М = (133,6)2 = 17850. 
Ответ: 17850. 
 
4.1. Напишите схему получения полистирола в присутствии ради-

кального инициатора. Инициатор предложите самостоятельно. 
Решение: 
Радикальная полимеризация стирола — это цепной процесс, при ко-

тором из мономера (стирола) получают полимер (полистирол). Процесс 
радикальной полимеризации стирола протекает в присутствии инициато-
ра, в качестве которого можно использовать органический пероксид, 

например, пероксида бензоила . Также в каче-
стве инициатора можно использовать азосоединение, например, азодиизо-
бутиронитрил (или динитрил азобисизомасляной кислоты, ДАК) 

. 

 
 
4.2. Напишите схему получения полистирола с помощью ионной поли-

меризации, предложите инициатор и/или катализатор самостоятельно. 
Решение: 
Ионная полимеризация стирола — это цепной процесс, который мо-

жет протекать как по катионному, так и по анионному механизму. 
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Процесс анионной полимеризации стирола протекает в присутствии 
инициатора, в качестве которого можно использовать, например, н-бутил-
литий (в растворе бензола)26: 

 
Процесс катионной полимеризации стирола протекает в присутствии 

катализатора, в качестве которого можно использовать, например, хлори-
да олова(IV) в присутствии небольших количеств воды: 

 
 

4.3. Напишите реакцию получения полиэтиленгликоля. 
Решение: 
Полиэтиленгликоль можно получить с помощью реакций поликон-

денсации, например: 

 
 

8.3. Задачи для самостоятельного решения 
 

1. По уравнению Марка — Куна — Хаувинка рассчитайте ММ поли-
метилметакрилата (ПММ), определённую вискозиметрическим методом, 
по следующим экспериментальным данным таблицы 4. 

Таблица  4  
Экспериментальные данные времени истечения из вискозиметра серии  

растворов ПММ в хлороформе 
Концентрация 
растворов ПММ  
в хлороформе (С) 

Среднее время  
истечения из виско-

зиметра (τ, с) 
уд.

0

1


   уд.
привед. С


   

0 159,6   
0,03 173,0   
0,06 191,7   
0,08 213,1   
0,10 234,1   
0,15 293,5   
0,20 398,6   

                                                           
26 В модельных задачах указан только инициатор, но при проведении полиме-

ризации в лаборатории крайне важно правильно выбирать температуру синтеза, 
давление и оптимальный растворитель, чтобы проводить реакции безопасно! 
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Константы в уравнении Марка — Куна — Хаувинка для полиметак-
рилата в хлороформе: К = 4,9·10−5 и α = 0,82. 

Для нахождения характеристической вязкости построить прямую 
в координатах ηприведён. от С. 

 
2. Рассчитайте относительную ММ поливинилового спирта, если 

постоянные в уравнении Марка — Куна — Хаувинка для раствора данного 
полимера в воде следующие: К = 4,53·10−5 см3/г; α = 0,74; характеристи-
ческая вязкость[η] = 0,15 см3/г. 

Ответ: 57150. 
 
3. Получение полимеров. 
3.1. Напишите схему получения поливинилхлорида с помощью ради-

кальной полимеризации, предложите инициатор самостоятельно. 
3.2. Напишите схему получения полиметилметакрилата с помощью 

радикальной полимеризации, предложите инициатор самостоятельно. 
3.3. Напишите схему получения поливинилацетата с помощью ради-

кальной полимеризации, предложите инициатор самостоятельно. 
3.4. Напишите схему получения полиакрилонитрила с помощью ани-

онной полимеризации, предложите инициатор самостоятельно. 
3.5. Напишите схему получения полиметилвинилового эфира с помо-

щью катионной полимеризации, предложите катализатор самостоя-

тельно. Формула метилвинилового эфира: . 
3.6. Напишите схему получения полиизобутилена с помощью кати-

онной полимеризации, предложите катализатор самостоятельно. Фор-

мула изобутилена: . 
3.7. Напишите схему получения полиэтилентерефталата с помощью 

реакции поликонденсации. 
3.8. Напишите схему получения полиамида-6 с помощью реакции по-

ликонденсации. 
3.9. Напишите схему получения полиамида-6,6 с помощью реакции 

поликонденсации. 
3.10. Напишите схему получения фенол-формальдегидной смолы с 

помощью реакций поликонденсации. 
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8.4. Вопросы и задания для самостоятельного решения 
 

1. Изоэлектрическая точка пепсина желудочного сока находится при 
рН= 2,0. Какой по знаку заряд получит полиион фермента при помещении 
его в буферный раствор с рН = 8,5? 

2. Желатина (ИЭТ 4,7) помещена в раствор при t = 25 C, в котором 
[H+] в 1000 раз больше, чем чистой воде. Какой знак заряда приобретает 
полиион желатины в этом растворе? 

3. Изоэлектрическая точка альбумина равна 4,9. Определите направ-
ление движения частиц этого белка при электрофорезе, если его поме-
стить в буферный раствор с концентрацией водородных ионов 10−6 моль/л. 

4. Белок с pI 3 поместили в 0,01 М раствор соляной кислоты. Изме-
нится ли направление движения этого белка при электрофорезе, если раз-
бавить раствор в 100 раз? 

5. В какой последовательности будут выходить белки из хроматогра-
фической колонки, если пропустить через колонку с анионитом аммоний-
ный буферный раствор (рН= 9,25), содержащий смесь глобулинов крови 
(α-глобулин (pI 4,8), β-глобулин (pI 5,2), γ-глобулин (pI 6,4))? 

6. При рН= 6 инсулин при электрофорезе остаётся на старте. К како-
му электроду полиион инсулина будет перемещаться в децимолярном рас-
творе соляной кислоты? 

7. Альбумин с pI 4,8 ввели в буферную смесь с [H+] = 7,8·10−7. К ка-
кому электроду будут перемещаться полиионы альбумина при электрофо-
резе в этом растворе? 

8. Будет ли набухать желатина (pI 4,7) при комнатной температуре 
в ацетатном буферном растворе, полученном смешиванием равных объё-
мов 0,01 М раствора ацетата натрия и 0,05 М раствора уксусной кислоты 
(pK 4,75)? 

9. Напишите формулу лавсана. 
10. Напишите формулу найлона-6. 
11. Напишите общую формулу полиуретанов. 
12. Приведите примеры каучуков и пластиков. 
13. Чем отличается полимеризация от поликонденсации? 
14. Чем отличается радикальная полимеризация от ионной полимери-

зации? 
15. Какие инициаторы используют при радикальной полимеризации? 
16. Какие инициаторы используются при анионной полимеризации? 
17. Какие катализаторы используют при катионной полимеризации? 
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8.5. Тестовые вопросы 
 

01.  Какие полимеры являются биополимерами? 
а) белки 
б) крахмал 
в) полистирол 
г) натуральный каучук 
Варианты ответов: 
1) а, б, в           2) б, в, г         3) а, б, г          4) а, б 

02.  Белки обладают следующими свойствами: 
а) кислотно-основными 
б) окислительно-восстановительными 
в) комплексообразующими 
г) поверхностно-активными 
Варианты ответов:  
1) а, б, в           2) а, б, в, г       3) а, в, г          4) а, б, г 

03.  Денатурация — это процесс разрушения природной пространствен-
ной структуры белка под воздействием: 
а) изменения температуры 
б) изменения рН 
в) облучения 
г) солей тяжёлых металлов 
д) концентрированных щелочей 
Варианты ответов: 
1) а, б, в            2) а, в, г        3) а, в, д         4) а, б, в, г, д 

04.  При денатурации разрушаются следующие структуры белка:  
а) первичная 
б) вторичная 
в) третичная 
г) четвертичная 
Варианты ответов: 
1) а, б, в           2) а, б, в, г      3) в, г          4) б, в, г 

05.  Укажите факторы, от которых зависит заряд молекулы белка: 
а) концентрация ионов водорода в растворе 
б) соотношение количеств карбоксильных и аминогрупп 
в) природа растворителя 
г) степень ионизации функциональных групп 
Варианты ответов: 
1) а, б, в        2) б, в         3) а, в          4) а, б, г 
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06.  Заряд белковой молекулы зависит от: 
а) рН среды 
б) соотношения групп –NH2 и –СООН 
в) степени диссоциации ионогенных групп 
г) pK ионогенных групп 
Варианты ответов: 
1) а, б, в       2) б, в          3) а, в        4) а, б, в, г 

07.  В ИЭТ белки имеют заряд:  
1) отрицательный  
2) положительный 
3) равный нулю 

08.  Если в молекуле белка больше –NH2, чем групп –СООН, то pI данно-
го белка находится в среде: 
а) кислой 
б) нейтральной 
в) щелочной 
г) сильнокислой 

09. Если в молекуле белка больше групп –СООН, чем групп –NH2, то pI 
данного белка находится в среде: 
1) кислой 
2) нейтральной 
3) щелочной 
4) сильнощелочной 

10.  Молекула белка будет перемещаться в электрическом поле при:  
а) рН > pI;     б) рН = pI;        в) рН < pI. 
Варианты ответов:  
1) а, б          2) б, в            3) б            4) а, в 

11.  Образование раствора полимера происходит в результате протекания 
следующих стадий: 
а) ограниченное набухание 
б) растворение 
в) высаливание 
г) неограниченное набухание 
Варианты ответов: 
1) а, в           2) а, б            3) а, б, в, г           4) б, г 

12.  Лёгкость растворения полимера связана  
1) с наличием лиофобных групп 
2) с наличием лиофильных групп 
3) с высокой гибкостью макромолекул 
4) отсутствием сродства к растворителю 
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13.  Растворы полимеров — это системы: 
а) гомогенные 
б) гетерогенные 
в) равновесные 
г) образующиеся самопроизвольно 
д) образующиеся несамопроизвольно, требуют стабилизатора 
Варианты ответов: 
1) а, в, д        2) а, в, г        3) б, в, г            4) б, г             5) а, г 

14.  Свойства истинных растворов НМС и полимеров схожи по 
1) медленной диффузии растворённых веществ 
2) по вязкости 
3) самопроизвольности образования 
4) оптическим свойствам 

15. Свойства коллоидных растворов НМС и растворов полимеров схожи по 
1) термодинамической устойчивости 
2) по вязкости 
3) самопроизвольности образования 
4) оптическим свойствам 

16.  Свойства растворов полимеров со свойствами истинных растворов: 
а) агрегативная устойчивость 
б) большой размер частиц 
в) электрические свойства 
г) аномальная вязкость 
д) гомогенность 
Варианты ответов:  
1) а, б, в         2) б, в, г         3) г, д               4) а, д 

17.  Какими видами вязкости характеризуют растворы полимеров? 
а) относительная 
б) удельная 
в) приведённая 
г) характеристическая 
Варианты ответов:  
1) а, б, в       2) а, б, в, г          3) а, б, г           4) а, в, г 

18.  Укажите факторы, от которых зависит характеристическая вязкость: 
а) природа полимера  
б) относительная ММ полимера  
в) концентрация полимера в растворе  
г) скорость взаимного перемещения слоёв 
Варианты ответов:  
1) а, б, в         2) а, б, в, г        3) а, б, г           4) а, б 
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19.  Аномально высокой вязкостью обладают:  
1) истинные растворы  
2) коллоидные растворы 
3) растворы полимеров 

20.  Вязкость растворов полимеров с увеличением концентрации: 
1) уменьшается 
2) увеличивается 
3) не изменяется. 

21. Какая вязкость позволяет судить о конформационных изменениях 
макромолекул? 
1) удельная  
2) приведённая 
3) характеристическая 
4) относительная 

22.  Специфические свойства растворов полимеров: 
а) аномальная вязкость 
б) способность к застудневанию 
в) способность к коацервации 
г) способность осаждаться 
д) способность осуществлять коллоидную защиту 
Варианты ответов: 
1) а, б, в, г      2) а, б, в, г, д      3) б, в, г, д       4) а, в, г, д 

23.  На процесс растворения полимеров влияют: 
а) температура 
б) рН среды 
в) природа полимера 
г) природа растворителя 
д) присутствие электролита 
Варианты ответов: 
1) а, б, в        2) а, в, г, д       3) а, б, в, г, д      4) а, б, в, г 

24.  Процессы образования растворов полимеров сопровождаются: 
а) ограниченным набуханием 
б) неограниченным набуханием 
в) уменьшением энергии Гиббса 
г) увеличением энергии Гиббса 
Варианты ответов:  
1) б, в          2) а, в            3) б, г              4) а, г 

25.  Растворению полимеров предшествует 
1) ограниченное набухание 
2) неограниченное набухание 
3) денатурация 
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4) коацервация 
26.  Выберите неправильное утверждение: 

1) для образования растворов полимеров требуется стабилизатор 
2) растворы полимеров обладают аномально высокой вязкостью 
3) растворы полимеров образуются самопроизвольно 
4) при боковом освещении растворов полимеров наблюдается размы-
тый конус Тиндаля 

27.  Осмотическое давление растворов полимеров зависит от: 
а) температуры 
б) рН среды 
в) концентрации 
г) ММ полимера 
Варианты ответов: 
1) а, б         2) б, в          3) а, б, в           4) а, в 

28.  Тиксотропия — это: 
1) постепенное сжатие полимерной сетки геля с выделением жидкой 
фазы 
2) образование геля из золя 
3) выделение полимеров из раствора при введении в раствор электро-
литов 
4) необратимый переход студня в раствор 

29.  Процесс набухания полимера является:  
1) самопроизвольным, ∆G > 0 
2) несамопроизвольным, ∆G > 0 
3) самопроизвольным, ∆G < 0 
4) несамопроизвольным, ∆G < 0 

30.  Набухание белков происходит при: 
а) возникновении отёков 
б) сокращении мышц 
в) переваривании пищи 
г) кулинарной обработке пищи 
Варианты ответов:  
1) а, б, в         2) а, в, г        3) а, б, в, г         4) а, в 

31.  Минимальная степень набухания наблюдается при:  
1) рН > pI    
2) рН = pI   
3) рН < pI 

32.  Максимальная степень набухания наблюдается при:  
1) рН > pI 
2) pH = pI    
3) pH < pI 
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33.  Более сильное высаливающее действие на раствор белка оказывает: 
1) ацетат калия 
2) ацетат рубидия 
3) ацетат натрия 
4) ацетат лития 

34.  Набухание, которое заканчивается растворением полимера называется: 
1) неограниченным 
2) ограниченным 
3) тиксотропным 
4) анизотропным 

35.  Процесс набухания скелетных мышц медленнее будет происходить 
в присутствии: 
1) сульфата натрия 
2) иодида натрия 
3) хлорида натрия 
4) оксалата натрия 

36.  Степень набухания белка в ИЭТ: 
1) минимальна 
2) максимальна 
3) не зависит от рН 

37.  Процесс набухания коллагена соединительной ткани быстрее будет 
происходить при температуре 
1) 25 С         2) 10 С         3) 15 С         4) 40 С 

38.  Минимальная скорость процесса набухания миозина скелетных 
мышц (pI 5,4) наблюдается при рН 
1) 7,4 
2) 5,4 
3) 6,8 
4) 3,8 

39.  Процесс набухания высокомолекулярных соединений сопровождается 
1) диффузией полимера в растворитель 
2) химическим взаимодействием полимера и растворителя 
3) переходом раствора полимера в студень 
4) диффузией молекул растворителя в полимер 

40.  Более интенсивное желатинирование (гелеобразование) в растворах 
белков происходит при температуре 
1) 25 С 
2) 10 С 
3) 15 С 
4) 80 С 
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41.  Процесс набухания коллагена соединительной ткани быстрее будет 
происходит при температуре 
1) 25 С 
2) 10 С 
3) 15 С 
4) 80 С 

42.  Онкотические отёки возникают при: 
а) понижении концентрации белков в плазме 
б) снижении онкотического давления 
в) повышении концентрации белков в крови  
г) снижении концентрации электролитов 
Варианты ответов: 
1) а, б           2) а, в, г            3) а, б, в, г        4) а, в 

43.  Более интенсивное желатинирование (гелеобразование) происходит 
в присутствии: 
1) хлорида калия 
2) хлорида натрия 
3) хлорида лития 
4) хлорида цезия 

44.  Более интенсивное желатинирование (гелеобразование) фибриногена 
крови (pI 5,4) происходит при рН 
1) 7,0 
2) 5,4 
3) 3,1 
4) 8,5 

45.  Способность растворов полимеров осаждаться под действием элек-
тролитов называется: 
1) высаливанием  
2) тиксотропией  
3) коацервацией  
4) синерезисом 

46.  К процессам, протекающим в студнях, относятся: 
а) денатурация  
б) коацервация  
в) синерезис  
г) диффузия 
Варианты ответов:  
1) а, б                 2) а, в, г             3) а, б, г         4) в, г 

47.  Факторы, влияющие на процесс высаливания полимеров:  
а) природа полимера 
б) природа растворителя 



88 

в) рН среды 
г) концентрация электролита 
д) природа электролита 
Варианты ответов: 
1) а, б, г      2) б, в, г        3) а, в, г         4) а, б, в      5) все 

48.  Более сильное высаливающее действие на раствор белка оказывает 
ион: 
1) Li+     
2) Na+                   
3) Ca2+               
4) Ba2+ 

49.  Максимальное высаливание полимера достигается при: 
1) рН > pI   
2) pH = pI    
3) pH < pI 

50.  Слияние водных оболочек нескольких частиц полимеров без объеди-
нения самих частиц называется:  
1) желатинированием 
2) синерезисом 
3) тиксотропией 
4) коацервацией 

51.  Процесс выделения низкомолекулярного растворителя из студня 
называется: 
1) застудневанием 
2) синерезисом 
3) тиксотропией 
4) денатурацией 

52.  При синерезисе объём студня: 
1) уменьшается 
2) увеличивается 
3) не изменяется 

53.  Потеря раствором полимера текучести и переход в студень — это: 
1) желатинирование 
2) тиксотропия 
3) синерезис 
4) коацервация 

54.  На процесс застудневания влияет: 
а) температура 
б) концентрация полимера 
в) рН среды 
г) присутствие низкомолекулярных электролитов 
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Варианты ответов: 
1) а, б, г             2) а, б, в, г           3) а, б, в             4) б, в, г 

55.  Увеличение значения порога коагуляции коллоидного раствора при 
добавлении к нему полимера, называется: 
1) денатурация 
2) коллоидная защита 
3) синерезис 
4) коацервация 

56.  Необратимый процесс старения студня, сопровождается упорядоче-
нием структуры с сохранением первоначальной формы, сжатием сет-
ки и выделением из неё растворителя называется: 
1) синерезис 
2) коалесценция 
3) коагуляция 
4) тиксотропия 

57.  Явление тиксотропии характерно для: 
1) гелей 
2) суспензий 
3) золей 
4) истинных растворов 

58.  Онкотическое давление — это часть осмотического давления крови, 
обусловленного присутствием: 
1) белков 
2) любых электролитов 
3) неорганических электролитов 
4) НМС 

59.  Математическая зависимость [η] = KMα — это уравнение: 
1) Галлера 
2) Штаудингера 
3) Эйнштейна 
4) Марка — Куна — Хаувинка 

60.  Математическая зависимость Росм = МRT + Kc2 — это уравнение: 
1) Галлера 
2) Эйнштейна 
3) Штаудингера 
4) Марка — Куна — Хаувинка 

61.  Поливинилхлорид — это: 
а) органический полимер 
б) элементоорганический полимер 
в) неорганический полимер 
г) карбоцепной полимер 
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Варианты ответов: 
1) а             2) б, г           3) б           4) а, г          5) в, г 

62.  Что такое n в полимере? 
1) число макромолекул в полимере 
2) число макромолекул с i-ой ММ 
3) ММ мономера 
4) число мономерных звеньев в полимере 

63.  Выберите примеры, соответствующие конфигурационной изомерии 
полимеров: 
а) «голова–голова», «голова–хвост», «хвост–хвост» 
б) изомерия положения двойной связи 
в) цис- и транс-изомеры 
г) изотактические и синдиотактические изомеры 
Варианты ответов: 
1) все            2) а, г              3) б, в              4) б 

64.  Что такое гибкость полимерной цепи? 
1) способность цепи изменять форму под влиянием теплового движе-
ния звеньев или внешнего поля, в которое помещён полимер 
2) взаимное расположение атомов и атомных групп, которое может 
быть изменено без разрыва связей основной цепи за счёт внутреннего 
вращения вокруг химических связей 
3) взаимное расположение атомов и атомных групп в макромолекуле, 
которое задаётся в процессе синтеза и не может быть изменено без 
разрыва связей основной цепи 
4) регулярность в расположении асимметрических атомов углерода в 
основной цепи 

65.  В каком случае понятие ММ полимера и «макромолекула» теряют 
свой смысл? 
1) сшитый полимер 
2) разветвлённый полимер 
3) линейный полимер 
4) привитой полимер 

66.  Укажите метод/методы, с помощью которого/которых можно одно-
временно определить средневесовую ММ и среднечисловую ММ по-
лимера: 
1) гель-проникающая хроматография 
2) светорассеяние 
3) вискозиметрия 
4) осмометрия 
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67.  Какие мономеры полимеризуются по механизму катионной полиме-
ризации? 
а) олефины с ярко выраженными электроноакцепторными свойствами 
б) олефины с ярко выраженными электронодонорными свойствами 
в) альдегиды 
г) лактоны и лактамы 
Варианты ответов: 
1) б           2) а, в, г            3) б, в, г           4) а 

68.  Какие стадии характерны для свободно-радикальной полимеризации? 
а) инициирование 
б) рост цепи 
в) обрыв цепи 
г) передача цепи 
Варианты ответов: 
1) а, б, в             2) а, б, г              3) а, в              4) все 

69.  Укажите инициаторы анионной полимеризации: 
а) металлы I и II групп (их алкилы, арилы, алкоксиды, амиды) 
б) слабые основания (гидроксиды, амины, фосфины) 
в) катализаторы Циглера — Натта 
г) протонные кислоты (H2SO4, H3PO4, HClO4) 
Варианты ответов: 
1) б            2) а, в              3) г              4) а, б 

70.  Укажите механизм полимеризации стирола в присутствии н-бутил-
лития: 
1) анионная полимеризация 
2) радикальная полимеризация 
3) катионная полимеризация 
4) ионно-координационная полимеризация 
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