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Ключевые слова: N-винилпирролидон, кумарин, сополимеры кумарина, радикальная полимеризация, 
статистическое и динамическое светорассеяние, молекулярно-массовые и гидродинамические характе-
ристики

DOI: 10.31857/S0044460X23120132, EDN: OCYAKG

Синтез реакционноспособных полимеров и их 
модификация путем химических превращений с 
целью получения новых веществ с определенным 
комплексом свойств в том числе собственной био-
логической активностью является важной и акту-
альной задачей химии высокомолекулярных сое-
динений. Эта задача решается как поиском новых 
функциональных мономеров с высокой реакцион-
ной способностью в реакциях гомо- и сополимери-
зации, так и реакциями в цепях уже известных по-
лимеров. Перспективным мономером с этой точки 
зрения представляется кумарин, имеющий в своей 
структуре, наряду с двойной связью в положении 
3, лактонное кольцо [1]. Кумарин не способен к 
гомополимеризации, но вступает в реакцию со-
полимеризации. Описаны сополимеры кумарина 
с N-винилпирролидоном, которые впервые были 

синтезированы Карчмарчиком О.С. с соавторами 
[2, 3]. Эти сополимеры обладают гипотензивным и 
противоаритмическим действием, при этом было 
выявлено существенное влияние молекулярной 
массы на уровень активности и продолжительно-
сти их действия в организме экспериментальных 
животных [4].

Раскрытие лактонного кольца позволяет полу-
чать водорастворимые сополимеры N-винилпир-
ролидона с оксикоричной кислотой, которые не 
могут быть получены путем радикальной сополи-
меризации. На основе сополимеров N-винилпир-
ролидона с кумарином разработан метод синтеза 
водорастворимых сополимеров солей оксикорич-
ной кислоты, обладающих высокой активностью 
против респираторно синцитиального вируса че-
ловека А 2, вызывающего острые респираторные 
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вирусные инфекции [5]. Сополимеры N-винил-
пирролидона с кумарином перспективны также 
для использования в медицине, ветеринарии, рас-
тениеводстве как полимеры-носители при синтезе 
полимерных БАВ с полифункциональной активно-
стью. Поскольку, для полимеров медицинского на-
значения, используемых в фармацевтике, предъяв-
ляются жесткие требования к молекулярной массе 
[6], то для нового потенциального полимера – но-
сителя, обладающего собственной биологической 
активностью, целесообразно исследовать влияние 
условий синтеза на молекулярную массу и гидро-
динамические характеристики его макромолекул.

В связи с этим, целью данного исследования яв-
ляется синтез сополимеров кумарина с N-винил-
пирролидона заданного строения и установление 
влияния условий радикальной сополимеризации 
кумарина с N-винилпирролидоном в массе и эта-
ноле на молекулярно-массовые и гидродинамиче-
ские характеристики их макромолекул.

Кумарин – ненасыщенный ароматический 
лактон цис-оксикоричной кислоты. Его химиче-
ские свойства обусловлены наличием в структу-
ре сопряженных колец: бензольного и лактонного  
(схема 1), а также двойной связи α-пиронового 
кольца. Кумарин вступает в реакцию радикальной 
сополимеризации за счет двойной связи в положе-
нии 3 α-пиронового кольца [7].

Синтез сополимеров кумарина с N-винилпир-
ролидоном проводили в массе и в этаноле, ва-

рьируя содержание инициатора и соотношение 
мономеров в реакционной среде. Это позволило 
синтезировать сополимеры с широким диапазо-
ном составов и молекулярных масс.

Строение полученных сополимеров подтвер-
ждали данными ИК спектроскопии по присут-
ствию полосы с частотой 1660 см–1, относящейся 
к С=О группе амида, что подтверждает наличие в 
сополимере звеньев N-винилпирролидона, а также 
полосы с частотой 1750 см–1, относящейся к груп-
пе С=О лактонного кольца звеньев кумарина.

Молекулярно-массовые и гидродинамические 
характеристики синтезированных сополимеров 
были определены в диметилсульфоксиде метода-
ми статического (СРС) и динамического свето-
рассеяния (ДРС). Условия сополимеризации и ха-
рактеристики полученных сополимеров, а именно 
состав, выход, средневесовая молекулярная масса 
(Mw), инкремент показателя преломления (dn/dc), 
второй вириальный коэффициент (A2), гидроди-
намический радиус (Rh-D), и характеристическая 
вязкость [η] представлены в табл. 1, 2. Положи-
тельные значения А2 свидетельствуют о хорошем 
термодинамическом качестве растворителя ДМСО 
для данных систем.

В исследованной области концентраций мето-
дом ДРС для сополимеров N-винилпирролидона 
с кумарином зафиксировано унимодальное рас-
пределение рассеивающих объектов (рис. 1), т. е. 
частицы являются изолированными молекулами 
сополимера. Значения их гидродинамического ра-
диуса Rh-D не зависели от концентрации с иссле-
дуемых сополимеров. Поэтому для макромолекул 
брали среднее значение Rh-D по концентрации с. 
При измерении Мw асимметрия светорассеяния 
отсутствовала, поэтому молекулярную массу по-
лимера рассчитывали по методу Дебая.

Сополимеризация N-винилпирролидона  
(rN-ВП = 0.114) и кумарина (rк = 0.0) [2] в массе 
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протекает в соответствии с основными законо-
мерностями радикальной сополимеризации, когда 
один из сомономеров не способен к гомополиме-
ризации. В этом случае определяющим фактором, 
влияющим на молекулярную массу и скорость 
процесса, является содержание малоактивного 
сомономера кумарина в реакционной массе. По-
вышение содержания кумарина до 50 мол% при-
водит к существенному снижению молекулярной 
массы в несколько раз (табл. 1, рис. 2), и формиро-
ванию структуры макромолекул, в которых звенья 
кумарина отделены друг от друга микроблоками  
N-винилпирролидона длиной ~1 звено.

Многочисленные исследования по сополиме-
ризации N-винилпирролидона с сомономерами 
различного химического строения (акрилаты, ви-
ниловые эфиры, ненасыщенные карбоновые кис-
лоты и др.), обобщенные в обзоре [8], указывают 
на значительное влияние среды на активность  
N-винилпирролидона. При сополимеризации  
N-винилпирролидона с кумарином в этиловом  
спирте это влияние проявлялось на скорости про-
цесса, молекулярной массе сополимеров и их 
составе (табл. 2). Наличие в молекулах N-винил-
пирролидона сопряжения между электронной па-
рой атома азота, двойной связью и карбонильной 

Таблица 1. Условия сополимеризации N-винилпирролидона с кумарином в массе при 65°С и характеристики синте-
зированных сополимеров

№

Состав мономерной смеси, мол%

с A
IB

N
,  %

τ р
, ч

В
ы

хо
д,

 %

Состав сополимера, мол%

dn
/d

с,
 c

м3 /г

М
w

×1
0–3

R h
-D

, н
м

[η
]25

, с
м3 /г

N-винилпирролидон кумарин N-винилпирролидон кумарин

1 90 10 1 24 96 92 8 0.0598 262 9.0 62.4
2 80 20 1 24 90 76 24 0.0635 202 8.1 48.9
3 60 40 1 24 76 67 33 0.0725 144 6.4 39.2
4 50 50 1 24 67 63 37 0.0792 136 6.4 41.8
5 90 10 3 48 96 90 10 0.0791 220 11.1 60.2
6 80 20 3 48 93 82 18 0.0853 156 7.7 41.9
7 70 30 3 48 86 65 35 0.1046 89 5.7 28.6
8 50 50 3 48 83 56 44 0.1491 57 5.4 25.2
9 90 10 1 48 96 88 12 0.0449 240 9.5 56.6

10 80 20 1 48 88 72 28 0.0577 177.3 8.1 46.9
11 70 30 1 48 84 76 34 0.0737 130.3 6.9 43.9
12 60 40 1 48 82 63 37 0.1174 84.2 5.9 41.9
13 50 50 1 48 80 58 42 0.1487 61.5 5.4 38.4

Таблица 2. Условия сополимеризации N-винилпирролидона с кумарином в 30%-ном этаноле (1% AIBN, 72 ч, 65°С) 
и характеристики синтезированных сополимеров

№

Состав мономерной смеси, мол%
Выход, 

%

Состав сополимера, мол%

dn
/d

с,
 c

м3 /г

М
w

×1
0–3

R h
-D

, н
м

[η
]25

, с
м3 /г

N-винилпирролидон кумарин N-винилпирролидон кумарин

1 90 10 94 90 10 0.0654 53.8 6.1 31.0
2 70 30 47 67 33 0.0760 42.6 5.4 19.9
3 60 40 36 60 40 0.0762 44.9 4.2 21.1
4 50 50 29 57 43 0.0791 42.1 4.6 18.2
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группой, а также образование водородной связи с 
протонодонорным растворителем (в нашем слу-
чае этанолом) позволяет в значительной степени 
регулировать активность сополимеризующихся 
мономеров путем использования растворителей 
различной природы и синтезировать сополимеры с 
высокой композиционной однородностью при со-
полимеризации N-винилпирролидона с мономера-
ми, сильно отличающимися по своей реакционной 
способности от N-винилпирролидона [8].

Эти особенности N-винилпирролидона прояв-
ляются и при его сополимеризации с кумарином в 
спирте. Она протекает с более низкой скоростью, 
чем в массе, что обусловлено сольватацией расту-
щего концевого радикала и снижением его реак-
ционной способности в реакции бимолекулярного 
обрыва [9]. Выход сополимеров зависит от состава 
мономерной смеси и снижается при содержании в 
ней кумарина больше 20 мол%. При этом молеку-
лярная масса сополимеров во всем диапазоне со-
ставов изменяется незначительно (рис. 2).

Таким образом, молекулярную массу сополи-
меров N-винилпирролидона с кумарином можно 
регулировать условиями проведения сополимери-
зации: концентрацией инициатора и малоактивно-
го мономера (кумарина), природой растворителя. 
На рис. 2–4 показаны зависимости характеристи-

ческой вязкости [η], средневесовой молекулярной 
массы (Mw) и гидродинамического радиуса Rh-D от 
содержания кумарина в сополимерах. Эти зависи-
мости имеют линейный характер, сохраняются во 
всем изученном диапазоне составов и демонстри-
руют хорошую воспроизводимость результатов.

Исследовано влияние условий сополиме-
ризации N-винилпирролидона с кумарином на 
молекулярно-массовые и гидродинамические 
характеристики сополимеров. Показано, что ха-
рактеристическая вязкость, гидродинамические 
размеры макромолекул и молекулярная масса за-
висят от состава сополимера, их значения снижа-
ются с повышением содержания кумарина в сопо-
лимере. Величина гидродинамического радиуса 
макромолекул сополимеров находится в диапазоне 
от 4 до 12 нм.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали кумарин (Sigma 
Aldrich), N-винилпирролидон (Aldrich), 
2,2’азобис(изобутиронитрил) (AIBN, Порофор 
ЧХЗ57, 99%, ООО «ЛДХим»), диэтиловый эфир 
(ЧДА, ООО «Кузбасоргхим»), NaOH (ХЧ, АО 
«Ленреактив»), ДMСO (ХЧ, Вектон), этанол 
(ГОСТ Р 51652-2000, Вектон), диметилформамид 
(ХЧ, Вектон).

Рис. 1. Зависимость интенсивности рассеянного света I 
от гидродинамического радиуса Rh рассеивающих объ-
ектов для растворов сополимеров N-винилпирролидона 
с кумарином в ДМСО в зависимости от содержания 
кумарина в сополимере: 1 – 44 мол% (c 1.142 г/дл), 
2 – 34 мол% (c 1.55 г/дл), 3 – 10 мол% (c 0.834 г/дл).

Рис. 2. Зависимость средневесовой молекулярной мас-
сы (Mw) сополимеров от содержания кумарина в сопо-
лимере. 1 – сополимеризация в массе (1% AIBN, 48 ч, 
65°С), 2 – сополимеризация в растворе этанола (1% 
AIBN, 72 ч, 65°С).
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Сополимеризацию кумарина с N-винилпирро-
лидоном проводили в массе и в этаноле в атмос-
фере аргона при 65°С, используя AIBN в качестве 
инициатора. Сополимеры выделяли из реакцион-
ной смеси осаждением в диэтиловый эфир из рас-
твора ДМФА или этанола с последующей сушкой 
в вакууме (pост 1×10–2 мм рт. ст.) при комнатной 
температуре до постоянной массы.

Состав полученных сополимеров определяли 
потенциометрическим титрованием: обратным ти-
трованием 0.1 н HCl гидроксида натрия, не всту-
пившего в реакцию после гидролиза 0.1 н. NaOH 
лактонного кольца звеньев кумарина в сополи-
мере, а также по данным элементного анализа на 
азот, УФ спектроскопии (λ 266.5 нм).

ИК спектры регистрировали на ИК Фурье-спек-
трофотометре Vertex-70 Bruker с приставкой ATR 
Pike. УФ спектры регистрировали на УФ спек-
трофотометре UV-1280 Shimadzu. Рассеяние све-
та исследовали на установке Фотокор Комплекс 
(Photocor Instruments Inc. Россия), источником 
света служил диодный лазер Potocor-DL (мощ-
ность 5–30 мВт, λ 659.1 нм). Калибровку прибо-
ра проводили с использованием толуола (Rv 1.38× 
10–5 см–1). Измерения проводили при углах рас-
сеяния θ в диапазоне 45–135°. Корреляционную 
функцию интенсивности рассеянного света реги-

стрировали с помощью коррелятора PhotocorPC2 
с 288 каналами и обрабатывали с помощью про-
граммного обеспечения DynalS (версия 8.2.3, 
SoftScientific, Tirat Carmel, Israel). Опыты проводи-
ли при 21°С. Инкремент показателя преломления 
(dn/dc) измеряли на рефрактометре RA-620 (KEM, 
Япония). Характеристическую вязкость [η] сопо-
лимеров определяли с использованием капилляр-
ного вискозиметра Оствальда в ДМСО при 25°С.
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Рис. 3. Зависимость характеристической вязкости 
сополимеров [η] в ДМСО от содержания кумарина в 
сополимере. 1 – сополимеризация в массе (1% AIBN,  
48 ч, 65°С), 2 – сополимеризация в растворе этанола 
(1% AIBN, 72 ч, 65°С).

Рис. 4. Зависимость гидродинамического радиуса Rh-D 
сополимеров N-винилпирролидона с кумарином в ДМ-
СО от содержания кумарина в сополимере. 1 –сополи-
меризация в массе (1% AIBN, 48 ч, 65°С), 2 – сополи-
меризация в растворе этанола (1% AIBN, 72 ч, 65°С).
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Effect of Synthesis Conditions on Molecular Characteristics  
of Coumarin and N-Vinylpyrrolidone Copolymers
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Radical copolymerization was used to synthesize copolymers of coumarin and N-vinylpyrrolidone with mo-
lecular masses and compositions varying over wide limits. Molecular and hydrodynamic characteristics of the 
prepared copolymers and their dependence on the synthesis conditions were studied by dynamic and static light 
scattering.

Keywords: N-vinylpyrrolidone, coumarin, copolymers of coumarin, radical polymerization, static and dynamic 
light scattering, molecular and hydrodynamic characteristics


