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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ 

 

[]К  – характеристическая вязкость, определенная по уравнению Крэмера 

[]Х  – характеристическая вязкость, определенная по уравнению Хаггинса 

k’ – параметр Хаггинса 

k” – параметр Крэмера 

NaАМПС – гомополимер 2-(акриламидо)-2-метилпропансульфоната натрия 

NaАМПС/C6MA  – сополимер 2-(акриламидо)-2-метилпропансульфоната натрия 

(NaАМПС) и N-гексилметакрилата (C6MA)  

АМА – алкилметакрилат 

АМПС – 2-(акриламидо)-2-метилпропансульфонат натрия  

АМПС/C12 – сополимер 2-(акриламидо)-2-метилпропансульфоната натрия и N-

додецилметакриламида  

БТА – бензол-1,3,5-трикарбоксамид 

ВМП – внутримолекулярная подвижность  

ВП-ВNHR – алкилированные сополимеры винилпирролидона и виниламина  

ГМПАМ – гидрофобно-модифицированный полиакриламид 

ГПМЦ – гидроксипропилметилцеллюлоза  

ДЛП – двойное лучепреломление в потоке 

ДМФА – диметилформамид 

ДРС – динамическое светорассеяние света  

ККМ – критическая концентрация мицеллообразования 

КМХС – уравнение Куна – Марка – Хаувинка – Сакурады 

М – молекулярная масса 

МsD – молекулярная масса, определенная по данным седиментационно-

диффузионного анализа 

МВАА – N-метил-N-винилацетамид 

МВАА-со-МВАHCl – сополимер N-метил-N-винилацетамида и N-метил-N-

виниламина гидрохлорида 
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МВАА-со-МВАC12H25·HI – сополимер N-метил-N-винилацетамида и N-метил-N-

додецил-N-виниламина йодида 

МВАА-со-МВАСnH2n+1HI – амфифильные статистические гребнеобразные 

сополимеры N-метил-N-винилацетамида и N-метил-N-алкил-N-виниламина 

йодида 

ОПЦ-полимеризация – полимеризация с обратимой передачи цепи  

ПАВ – поверхностно-активное вещество 

ПМВАА – поли-N-метил-N-винилацетамид 

ПССNa – полистиролсульфонат натрия  

ПЭГ – полиэтиленгликоль 

ПЭГМА– полиэтиленгликольметакрилат 

ССNa  – стиролсульфонат натрия  

ЯМР – ядерный магнитный резонанс 
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ВВЕДЕНИЕ 

 

В настоящее время интенсивно ведутся работы по синтезу и исследованию 

полимеров-носителей для целевого транспорта биологически активных веществ 

(БАВ) [1–6]. Перспективными для этих целей являются водорастворимые 

полимеры на основе N-виниламидов [7], которые благодаря биосовместимости, 

нетоксичности, способности к комплексообразованию находят применение в 

фармацевтике, медицине и биотехнологии [8, 9]. Многие из них обладают 

собственной биологической активностью (иммуномодулирующей и др.). Введение 

в структуру этих полимеров гидрофобных фрагментов, которые могут 

формировать унимолекулярные мицеллы (внутримолекулярные мицеллярные 

области), а также надмолекулярные структуры, позволяет использовать их в 

качестве полимеров-носителей для связывания БАВ без снижения их 

биологической активности. Это способствует созданию новых полимерных 

лекарственных препаратов с полифункциональной активностью [10, 11].  

Большинство работ в литературе посвящено изучению амфифильных 

сополимеров методами ЯМР-спектроскопии, УФ-спектроскопии, нейтронного 

рассеяния, статического и динамического светорассеяния, малоуглового 

рентгеновского рассеяния, хроматографии [12–18]. Также широко ведутся 

теоретические работы, посвященные изучению процесса самоорганизации 

амфифильных полимеров [19–26].  

Работы же по изучению самоорганизации амфифильных полимеров 

методами молекулярной гидродинамики (вискозиметрия, скоростная 

седиментация, поступательная диффузия) малочисленны. В то же время эти 

методы весьма информативны: позволяют определить молекулярные 

характеристики без использования каких-либо модельных представлений и 

установить взаимосвязь между структурой и свойствами полимерных молекул. 

Исследование макромолекул любой топологии в разбавленных растворах, в 

частности их гомологических рядов, методами молекулярной гидродинамики 
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остается незаменимой основой для понимания конформационной организации 

различных типов макромолекул в растворах. Введение заряженной группы в месте 

присоединения гидрофобной боковой цепи вносит дополнительные 

электростатические взаимодействия в макромолекулу, что, с одной стороны, 

увеличивает растворимость сополимера, а с другой, требует подавления 

электростатических взаимодействий. Влияние длины гидрофобной боковой цепи в 

таких сополимерах играет большую роль при самоорганизации макромолекул за 

счет гидрофобных взаимодействий соседних боковых цепей. Изучение 

самоорганизации заряженных амфифильных сополимеров вызывает ряд 

экспериментальных сложностей, требующих новых подходов в молекулярной 

физике полимеров.  

В данной работе для изучения самоорганизации макромолекул методами 

молекулярной гидродинамики объектами исследования были водорастворимые, 

катионные полиэлектролиты – гребнеобразные амфифильные статистические 

сополимеры N-метил-N-винилацетамида и N-метил-N-алкил-N-виниламина 

йодида с разной длиной гидрофобной боковой группы в разбавленных водных 

растворах. Изучаемые сополимеры относятся к малоизученной группе 

ациклических поли-N-виниламидов. Строение сополимеров позволяет варьировать 

организацию макромолекулярного клубка в широких пределах в зависимости от 

длины гидрофобных боковых групп и ионной силы раствора. В научной литературе 

практически отсутствуют сведения о характере организации таких сополимеров в 

растворах и возможности их практического использования. Этим определяется 

актуальность данной работы, позволяющей получить новые сведения о 

молекулярных и конформационных характеристиках амфифильных 

гребнеобразных сополимеров. 

Цель работы – изучение самоорганизации макромолекул амфифильных 

сополимеров N-метил-N-винилацетамида и их способности образовывать 

мицеллярные области в пределах одной макромолекулы в водно-солевых 

растворах. 
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Задачи работы: 

1. Определение молекулярных характеристик водорастворимых 

гребнеобразных сополимеров N-метил-N-винилацетамида и N-метил-N-

алкил-N-виниламина йодида (МВАА-со-МВАCnH2n+1·HI) (n = 6, 8, 10, 12) 

методами молекулярной гидродинамики и оптики при практическом 

подавлении электростатических взаимодействий в макромолекулах. 

2. Установление длины гидрофобной боковой группы, приводящей к 

компактизации/самоорганизации макромолекул сополимеров при ионной 

силе, близкой к физиологической. 

3. Установление корректной процедуры определения фундаментальной 

величины – характеристической вязкости для ассоциирующих 

макромолекулярных систем.  

4. Определение особой роли знакопеременного параметра Крэмера в 

закономерностях вязкого течения разбавленных растворов полимерных 

систем, способных к ассоциации. 

5. Определение скейлинговых соотношений между гидродинамическими 

характеристиками и молекулярными массами сополимеров МВАА-со-

МВАС12Н25·HI, оценка равновесной жесткости основной цепи сополимера и 

рассмотрение возможных моделей самоорганизации цепей. 

6. Изучение влияния длины алкильной группы на вязкостное поведение 

сополимеров МВАА-со-МВАCnH2n+1·HI в широком диапазоне ионных сил. 

 

Методы исследования. Для решения поставленных задач использовали 

гидродинамические и динамооптический методы анализа свойств разбавленных 

растворов полимеров: вискозиметрический метод (вискозиметр Оствальда), 

скоростную седиментацию (аналитическая ультрацентрифуга Beckman XL-I), 

поступательную диффузию (поляризационно-интерферометрический 

диффузометр Цветкова) и метод двойного лучепреломления в потоке. 
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Объекты исследования. В качестве объектов исследования были выбраны 

амфифильные статистические гребнеобразные сополимеры N-метил-N-

винилацетамида и N-метил-N-алкил-N-виниламина йодида (МВАА-со-

МВААCnH2n+1·HI) с разной длиной гидрофобных боковых групп (n = 6, 8, 10, 12) 

одинакового состава (85:15 мол. %). Изучены 5 серий сополимеров, каждая из 

которых получена из одного исходного гомополимера N-метил-N-винилацетамида 

разной молекулярной массы. Полученные гидродинамические данные 

сравнивались с литературными данными гомологических рядов: сополимера N-

метил-N-винилацетамида и N-метил-N-виниламина гидрохлорида, гомополимера 

N-метил-N-винилацетамида и полистиролсульфоната натрия. Дополнительно были 

проведены вискозиметрические исследования гидроксипропилметилцеллюлозы, 

сополимера N-метил-N-винилацетамида и N-метил-N-виниламина гидрохлорида и 

гомополимера N-метил-N-винилацетамида в широком интервале концентраций. 

Научная новизна. Впервые гидродинамическими и динамооптическим 

методами исследованы разбавленные растворы амфифильных гребнеобразных 

сополимеров МВАА-со-МВАCnH2n+1·HI с разной длиной боковой цепи. Показано, 

что для получения надежной величины характеристической вязкости [η] 

ассоциирующих полимерных систем предпочтительно использовать построение 

Крэмера (lnηr/c от c), либо необходимо применять двойное построение Крэмера и 

Хаггинса (ηsp/c от c). Обсуждается знакопеременность параметра Крэмера, 

положительный знак и величина которого указывают на присутствие 

ассоциирующих взаимодействий в полимерных цепях.  

Установлена длина гидрофобных боковых групп для данного состава сополимеров 

МВАА-со-МВАCnH2n+1·HI, при которой цепи способны образовывать 

унимолекулярные мицеллы в водных растворах. 

Практическая значимость работы. Надежное/достоверное определение 

величины характеристической вязкости полимеров, склонных к ассоциативным 

взаимодействиям, требует использования двойного построения (Крэмера–

Хаггинса). В качестве маркера ассоциативных взаимодействий предложен 

параметр Крэмера. Получены уравнения Куна–Марка–Хаувинка–Сакурады, 
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необходимые для расчёта молекулярных масс, в том числе, для калибровки Бенуа, 

применяемой в гель-проникающей хроматографии. Результаты исследований 

могут быть использованы в общеобразовательных, методологических и 

исследовательских программах. 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Самоассоциация в гребнеобразных амфифильных сополимерах может 

наблюдаться при определенном соотношении длины отрезка основной цепи между 

соседними гидрофобными боковыми группами и длины гидрофобной боковой 

цепи. 

2. При изучении вязкого течения разбавленных растворов полимеров, склонных к 

самоассоциации, необходимо приведение построений Крэмера и Хаггинса к 

единому значению [η].  

3. Построение зависимости натурального логарифма относительной вязкости lnηr 

от степени разбавления c[η] позволяет различать системы, проявляющие (параметр 

Крэмера k” > 0) и не проявляющие (k” < 0) ассоциативные свойства. 

4. Вискозиметрия предоставляет количественную информацию о степени 

гидрофобности макромолекул сополимеров N-метил-N-винилацетамида и N-

метил-N-додецил-N-виниламина йодида.  

Обоснованность и достоверность полученных данных и выводов на их 

основе подтверждается хорошей воспроизводимостью результатов, а также их 

согласованностью при использовании независимых методов исследования. 

Апробация работы: Результаты исследований представлены на российских 

и международных конференциях: научная конференция «Традиции и инновации» 

(СПбГТИ(ТУ), Санкт-Петербург, 2017); 13th,14th  International Conference of Young 

Scientist «Modern Problems of polymer science» (ИВС РАН, Санкт-Петербург, 2017, 

2018); Baltic Polymer Symposium (Jurmala, Latvia, 2018); Открытый конкурс-

конференция научно-исследовательских работ по химии элементоорганических 

соединений и полимеров ИНЭОС OPEN CUP (Москва, 2018); European Polymer 

Congress (Heraklion, Crete (Greece), 2019); Baltic Polymer Symposium (Vilnius, 

Lithuania, 2019); XLVIII «Неделя науки СПбПУ» (СПбПУ, Санкт-Петербург, 2019); 
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Online Ceremony for 100 years polymer science and twitter poster session «100 Years 

Macromolecular Chemistry» (Online, Germany, 2020);  Восьмая Всероссийская 

Каргинская конференция «Полимеры в стратегии научно-технического развития 

РФ «Полимеры-2020»» (МГУ, Москва, 2020); 16-я Санкт-Петербургская 

конференция молодых ученых с международным участием «Современные 

проблемы науки о полимерах» (ИВС РАН, Санкт-Петербург, 2022); Всероссийская 

конференция с международным участием «Cовременные проблемы науки о 

полимерах» (Санкт-Петербург, 2023). 

Публикации. По материалам диссертации опубликована 21 работа, из них 

статей – 6, тезисов докладов – 15. 

Личный вклад автора состоял в участии в постановке задач, исследовании 

гидродинамическими и динамооптическим методами амфифильных сополимеров, 

анализе и участии в интерпретации полученных результатов, подготовке докладов 

и публикаций по материалам работы. 

Структура и объем работы. Диссертация состоит из трех глав 

(литературный обзор, экспериментальная часть, результаты и их обсуждение), 

заключительных замечаний, выводов, списка литературы, двух приложений. 

Работа изложена на 131 странице, содержит 18 таблиц и 30 рисунков, список 

литературы включает 164 источника. 

  



12 
 

ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 

1.1 Амфифильные полимеры 

 

Амфифильные полимеры состоят из гидрофильных и гидрофобных частей. 

Гидрофобные части амфифильных сополимеров могут образовывать в водных 

растворах ядра мицелл, окруженных гидрофильной полимерной оболочкой, 

которая стабилизирует такие области и защищает их [27]. Образование 

мицеллярных структур вызвано гидрофобными взаимодействиями, которые 

являются одними из наиболее важных взаимодействий в природе. Они являются 

основной движущей силой ряда явлений. В основном это энтропийный эффект, 

который может объяснить ряд биофизических явлений, таких как связывание 

белок-белок или белок-лиганд, которые имеют огромное значение при разработке 

лекарств [28]. 

Амфифильные полимеры могут иметь различное строение – статистические 

сополимеры [29,30], звездообразные [31–32] блок-сополимеры [33–36], 

разветвленные [37], дендримеры [38]. 

В зависимости от распределения гидрофильных и гидрофобных частей в 

молекулах, амфифильные полимеры можно разделить на две основных группы. К 

первой группе относятся амфифильные сополимеры, макромолекулы которых, как 

правило, содержат заряженные функциональные группы – гидрофобно-

модифицированные полиэлектролиты – “полимыла” (например, статистические 

сополимеры). Ко второй группе относятся полимеры, в которых существует четкое 

разделение между гидрофильными и гидрофобными частями (блок-сополимеры).  

Структурные различия амфифильных полимеров приводят к разной ассоциации в 

водных растворах [39].  

В разбавленных растворах амфифильных сополимеров может происходить 

самоассоциация (Рисунок 1), т.е. образование физических связей между 

притягивающимися группами одной и той же цепи (внутримолекулярная 
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гидрофобная ассоциация). Это приводит к уменьшению размеров индивидуальной 

макромолекулы и образованию петель в ней или формированию 

унимакромолекулярной мицеллы. При больших концентрациях будет наблюдаться 

агрегация нескольких макромолекул в межмолекулярную мицеллу, а затем 

образование физического геля полимерных цепей. Межцепочечная агрегация в 

физическую сеть приводит к резкому увеличению вязкости раствора и появлению 

его высокой эластичности [40]. Эти сложные динамические процессы в растворах 

ассоциирующих полимеров широко изучаются теоретическими методами [41–46]. 

Кроме того, самоассоциация амфифильных статистических сополимеров может 

быть полезной моделью при изучении формирования структуры белков более 

высокого порядка [47]. 

Полимеры второй группы даже при очень низких концентрациях склонны к 

межмолекулярной ассоциации. Однако такие факторы как концентрация, 

температура, рН и ионная сила очень сильно влияют на внутри- и 

межмолекулярную ассоциацию. То есть, одни и те же полимеры могут проявлять 

оба вида агрегации в зависимости от условий эксперимента [39]. 

Изучение самоорганизации амфифильных водорастворимых сополимеров с 

различной последовательностью распределения гидрофильных и гидрофобных 

звеньев (градиентные, чередующиеся, статистические сополимеры) вызывает 

интерес в связи с их способностью к образованию в водных растворах 

унимолекулярных мицелл малых размеров [27]. В работе [31] было обнаружено, 

что статистические амфифильные сополимеры, в отличие от хорошо изученных 

блок-сополимеров, демонстрируют больший спектр размеров мицелло-подобных 

структур. В свою очередь, блок-сополимеры в растворах имеют большой спектр 

структур различной морфологии: сферические, цилиндрические, везикулы и др. 

[48]. Форма морфологий макромолекул может быть предсказана с помощью 

параметра упаковки p, который был предложен для низкомолекулярных 

поверхностно-активных веществ (ПАВ) [49]: p = V/al0, V – объем гидрофобной 

части, a – площадь поверхности гидрофильной части, l0 – длина гидрофобной цепи 

[50]. Для амфифильных полимеров (в отличие от низкомолекулярных соединений) 
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сложнее предсказать площадь поверхности полярной части, следовательно 

морфологию в растворе [51]. 

В отличие от обычных межмолекулярных полимерных мицелл, которые 

представляют собой термодинамические агрегаты амфифильных полимеров выше 

определенного порога концентрации, известного как критическая концентрация 

мицеллообразования (ККМ) [52], унимолекулярные полимерные мицеллы 

стабильны при высоких разбавлениях и могут образовываться ниже обычно 

ожидаемых значений ККМ для гидрофильного/липофильного баланса 

амфифильного полимера [27, 53]. 

Унимолекулярные мицеллы, образованные на основе амфифильных 

сополимеров путем самоорганизации, являются подходящими кандидатами на 

роль наноносителей для доставки БАВ в живой организм [15, 54–55]. 

 

Рисунок 1 – Схематическое изображение гидрофобного взаимодействия между 

неполярными группами молекул полимера [53] 

 

1.2 Модели полимерных мицелл 

 

В водных растворах амфифильные сополимеры могут образовывать 

различные структуры унимолекулярных мицелл. Состав и распределение 

гидро(фобных/фильных) звеньев в макромолекуле, ее равновесная гибкость – все 

это играет важную роль при самоорганизации амфифильных статистических 

сополимеров в водных растворах [56]. 
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Например, H. Yamamoto и Y. Morishima [56] исследовали внутри- и 

межмолекулярную ассоциацию статистических сополимеров 2-(акриламидо)-2-

метилпропансульфоната натрия (АМПС) N-додецилметакриламида (С12МАА) 

и  1  мол. % N-(1-нафтилметил)метакриламида в зависимости от содержания (f) 

С12МАА от 10 до 60 мол.%. 

При содержании гидрофобной части С12МАА f = 10 мол. %, гидрофобные 

группы претерпевают в основном внутримолекулярную ассоциацию, но небольшая 

часть групп проявляет и межмолекулярную ассоциацию. Методом динамического 

светорассеяния света (ДРС) было продемонстрировано наличие бимодального 

распределения при увеличении концентрации полимера. Однако в диапазоне 

содержания N-додецилметакриламида 10 < f < 50 мол. % данные ДРС указывали на 

явное проявление внутримолекулярных ассоциаций, не зависящих от 

концентрации полимера, что приводило к образованию унимолекулярных мицелл. 

Данные ДРС свидетельствовали о том, что унимолекулярные мицеллы с 

относительно рыхлой конформацией (структура второго порядка), образующиеся 

при f < 30 мол. %, коллапсируют в достаточно компактную мицеллу со структурой 

третьего порядка при содержании ДМА от 30 до 40 мол. %. 

a 

 

б  

 

Рисунок 2 – Модельное представление для двух типов унимолекулярных мицелл в 

зависимости от содержания гидрофобных додецильных групп в сополимере 2-

(акриламидо)-2-метилпропансульфоната натрия (NaАМПС) N-

додецилметакриламида, a – структура второго порядка, содержание гидрофобной 

части 20–30 мол. %; б – структура третьего порядка, содержание гидрофобной 

части 40–50 мол.%. [56] 
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Установлено, что при содержании С12МАА 50 мол. % образуется наиболее 

компактная унимолекулярная мицелла, гидродинамический радиус (Rh) которой 

около 5 нм (в 0.05 М NaCl). Однако при увеличении мольного содержания 

гидрофобной части свыше 50 мол. % заметно проявляются межмолекулярные 

ассоциации. Образовавшиеся таким образом мультимолекулярные агрегаты 

демонстрируют унимодальные распределения, не зависящие от концентрации 

полимера, тогда как гидродинамический радиус Rh увеличивается с увеличением 

концентрации полимера до 15 нм при мольном содержании 60 мол. %. Таким 

образом, эта интерполимерная ассоциация при мольном содержании N-

додецилметакриламида > 50 мол. % сильно отличается от ассоциации при мольном 

содержании < 10 мол. %. 

В работе [57] была предложена модель одноядерной  «цветочной» мицеллы с 

минимальным размером петли (Рисунок 3).  Исследования проводились методами 

светорассеяния и флуоресценции для изучения структуры мицеллярных агрегатов, 

сформированных из различных статистических сополимеров N-

акрилоиламинокислот и N-додецилметакриламида в 0.05 М водном растворе NaCl. 

В данной модели цветочной мицеллы гидрофобное ядро отделено от петлевого 

домена, и распределение гидрофобных и ионных групп в нем не рассматривается. 

Однако можно ожидать, что гидрофобные и ионные группы сегрегируют в 

петлевом домене, и гидрофобные группы распределены вблизи гидрофобного ядра. 

 

Рисунок 3 – Схематическое представление модели цветочной мицеллы с 

минимальным размером петли, содержащей гидрофобную группу С12 [57] 

 

Структуру мицеллы цветка, образованную амфифильным статистическим 

сополимером 2-(акриламидо)-2-метилпропансульфоната натрия (АМПС) N-

додецилметакриламида (С12МАА) (АМПС/C12) в 0.05 М водном растворе NaCl, 
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моделировали методами молекулярной динамики, а также изучали методом 

рассеяния света [58], и результаты сравнивались с моделью мицеллы цветка с 

минимальным размером петли [57]. После достаточно длительного времени 

моделирования модельная цепь сополимера (АМПС/C12) со степенью 

полимеризации 200 и содержанием гидрофобной группы C12 50 мол. % образовала 

одноядерную мицеллу, радиус инерции которой был значительно меньше, чем у 

гомополимера АМПС с той же степенью полимеризации. Моделированная 

мицеллярная структура была проанализирована как функция распределения 

плотности додецильных групп, основной цепи и сульфогрупп в зависимости от 

радиального расстояния r от центра масс додецильных групп. Было показано, что 

не все додецильные группы входят в гидрофобное ядро мицеллы цветка [58], что 

не было учтено в модели цветочной мицеллы, ранее теоретически предложенной 

[59]. 

В статье [60] предлагается теория решеточной модели для разбавленных 

растворов амфифильных статистических сополимеров с гидрофобными боковыми 

группами. Цветочная мицелла, образованная такими статистическими 

сополимерами в растворе, рассматривалась как термодинамическая фаза для 

определения энергии Гиббса и предсказывает обратную пропорциональность числа 

агрегации от степени полимеризации сополимера, увеличение ККМ с 

уменьшением содержания гидрофобной части, переход от мицеллобразования к 

разделению фаз жидкость-жидкость по мере увеличения гидрофобной части. 

Интересно отметить, что модель цветочной мицеллы впервые была 

представлена в 60-е годы прошлого столетия Бреслером С.Е., Френкелем С.Я. и др., 

как вариант самоорганизации макромолекул блок-сополимера стирола и изопрена 

в селективных растворителях [61]. 

В работе [62] показана возможность самоорганизации амфифильных 

полимеров в структуру «ежа». В рамках ориганального подхода среднего поля 

проанализирована и описана структура амфифильных сферических щеток, 

состоящих из ядра нано-SiO2, гиперразветвленной полиамидоаминовой 

подоболочки и привитого слоя длинных гидрофобно-модифицированных цепей 
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полиакриламида (ГМПАМ) в водном растворе. В теории среднего поля 

амфифильная природа ГМПАМ принималась во внимание путем присоединения 

гидрофобной боковой группы к некоторой части мономерных звеньев 

гидрофильной основы. Сильное притяжение гидрофобных групп вызывает 

агрегацию макромолекул, тогда как сродство гидрофильных групп к растворителю 

заставляет агрегаты увеличивать свою поверхность. Благодаря эффективной 

поверхностной активности в плохом растворителе привитые амфифильные 

макромолекулы могут образовывать сферическую компактную структуру вокруг 

наночастицы или самоорганизовываться в структуру «ежа» с несколькими 

«шипами», имеющими гидрофобное ядро и гидрофильную оболочку. Структура 

«ежа» формируется только в случае высокого сродства гидрофильной основы к 

растворителю и с увеличением гидрофобного взаимодействия шипы становятся 

тоньше, а их общее количество увеличивается.  

 

1.3 Исследования амфифильных гребнеобразных сополимеров 

 

На самоорганизацию амфифильных сополимеров в растворах влияют 

различные факторы, такие как распределение гидрофобных/гидрофильных 

звеньев, заряженных групп, расположение гидрофобных групп заряженной части 

макромолекулы, состав и гибкость полимерной цепи [63–65]. Изменение ионной 

силы растворителя также влияет на ассоциативные свойства. Например, 

полистиролсульфонат натрия (ПССNa) в θ-растворителе 4.17 M NaCl [66] 

компактизуется, а при меньшей ионной силе (0.2 M NaCl) растворителя 

гидрофобно-ассоциативные взаимодействия не проявляются [67]. Это было 

зафиксировано методами вискозиметрии и двойного лучепреломления в потоке 

(ДЛП). Характеристическая вязкость [η] ПССNa в 4.17M NaCl на порядок меньше, 

чем в 0.2M NaCl [67]. Оптический коэффициент сдвига в 0.2M NaCl 

отрицательный, а в 4.17M NaCl он меняет знак и становится бо́льшим по величине 

[68].  
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Исследования гребнеобразных сополимеров начались еще в 60-е годы 

прошлого столетия [69, 70]. В 1963 опубликована 

работа В.Н. Цветкова,  С.Я. Магарика, С.И. Кленина и В.Е. Эскина [69], связанная 

с изучением графт-сополимеров метилметакрилата и стирола, с составами 10–90%. 

При большой молекулярной массе сополимеров 670 000 г/моль значение 

характеристической вязкости составляет всего 0.46 дл/г (в хлороформе), что 

свидетельствует о разветвленности данного сополимера. В работе [70] 

зафиксировано, что гидродинамические размеры макромолекул графт-

сополимеров бутилметакрилата и метилметакрилата со стиролом меньше размеров 

исходных гомополимеров. Характеристическая вязкость [η] больше различается по 

сравнению с линейным гомополимером при увеличении степени прививки и 

удлинении цепей полистирола. 

Наиболее распространенными методами изучения самоорганизации 

амфифильных сополимеров являются: светорассеяние [57], реологические 

исследования [71, 72], малоугловое рентгеновское рассеяние [73] и метод 

флуоресценции [74].  

Гидрофобность полимера можно оценить косвенным методом (угол 

смачивания) [75]. Еще одним известным подходом является определение 

коэффициента разделения октанол-вода (LogPoct). Можно количественно 

определить, как концентрация молекул распределяется между водой и неполярным 

растворителем. Положительное значение LogPoct свидетельствуют о 

гидрофобности, отрицательное о гидрофильности полимеров [75, 76]. 

Используя метод флуоресценции, можно рассчитать количество 

гидрофобных ядер, приходящихся на мицеллу nc = [Py]Mw/(1000cNA𝑛̅), 𝑛̅  – среднее 

число молекул пирена в мицелле, [Py] – молярная концентрация пирена, 

измеренная методом абсорбционной спектроскопии, Mw – средневесовая молярная 

масса, NA – число Авогадро [74]. В работе [74] было исследовано несколько 

фракций чередующихся сополимеров малеата натрия и додецил винилилового 

эфира в 0.05 М водном растворе NaCl при pH = 10 методом флуоресценции, с 

помощью которого были рассчитаны количества гидрофобных ядер, 
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приходящихся на мицеллу nc. Было показано, что при степени полимеризации Nw = 

300 наблюдается переход от модели одноядерной цветочной мицеллы к модели 

цветочного ожерелья, конформация которой была представлена как модель 

соприкасающихся шариков. 

Известны исследования влияния алкильных заместителей на 

внутримолекулярную подвижность методом поляризованной люминесценции [77]. 

В этой работе изучено влияние алкильных групп различной длины (С0–С16) на 

внутримолекулярную подвижность (ВМП) молекул алкилированных сополимеров 

винилпирролидона с виниламином (ВП-ВNHR) одинакового состава (90–10%) в 

водных растворах. Обнаружено уменьшение ВМП в сополимерах (начиная с С10), 

обусловленное гидрофобными взаимодействиями алкильных заместителей. При 

этом в органическом растворителе, в метаноле, наблюдается лишь незначительное 

изменение ВМП сополимера с удлинением боковой цепи. Изменение ионной силы 

водно-солевого раствора также существенно влияет на ВМП. С увеличением 

ионной силы раствора до 0.25 M NaCl, внутримолекулярные взаимодействия 

длинных алкильных заместителей заметно усиливаются в результате 

экранирования заряженных групп, которые препятствуют слипанию неполярных 

боковых цепей. В результате макромолекула компактизуется, о чем 

свидетельствует и уменьшение характеристической вязкости [η] раствора при 

увеличении длины алкильного заместителя. 

В работе [51] исследовали самоорганизацию амфифильных полимеров ПЭГ, 

модифицированных бензол-1,3,5-трикарбоксамидом (БТА) с различными 

алкильными спейсерами (С2–С12) в водных растворах методами динамического 

светорассеяния, аналитического ультрацентрифугирования, электронной 

криомикроскопии, малоуглового рассеяния нейтронов. Длина ПЭГ оставалась 

постоянной. В водных растворах наблюдали сферические мицеллы при длине 

алкильных спейсеров С6 и С10, цилиндрические мицеллы в случае полимеров С12. 

В случае же коротких алкильных спейсеров С2 агрегация не наблюдалась.  

Особое внимание уделяется исследованиям амфифильных сополимеров, 

проявляющих наибольшую гидрофобность [57, 47, 78]. 
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В работе [57] сравниваются результаты исследований динамического 

светорассеяния сополимеров, содержащих различные гидрофобные боковые 

группы (С6 и С12) с исходным гомополимером 2-(акриламидо)-2-

метилпропансульфонатом натрия (NaАМПС). Статистические сополимеры 2-

(акриламидо)-2-метилпропансульфоната натрия (NaАМПС) с N-

гексилметакрилата (C6MA) NaАМПС/C6MA были получены полимеризацией с 

обратимой передачи цепи по механизму присоединения-фрагментации (ОПЦ-

полимеризация) [47]. Сополимеры 2-(акриламидо)-2-метилпропансульфоната 

натрия (NaАМПС) с N-додецилметакриламида (С12МАА) синтезированы 

свободно-радикальной полимеризацией [79], содержание гидрофобной части 

составило 34 мол. %. Результаты динамического светорассеяния сравнивали с 

данными для сополимеров, содержащих одинаковую гидрофобную часть, но 

разные гидрофильные звенья: сополимеры N-акроилглицина и N-

додецилметакриламида, N-акрилоилвалина и N-додецилметакриламида, N-

акрилоилизолейцина N-додецилметакриламида. Исследования методом 

динамического светорассеяния в 0.05 M и 0.1 M NaCl показали, что структура 

амфифильных сополимеров сильно зависит от типа гидрофобных звеньев, влияние 

же гидрофильных звеньев не столь значительно. Значения гидродинамического 

радиуса для гомополимера NaАМПС и сополимера с короткими боковыми 

группами NaАМПС/C6MA различались незначительно, увеличиваясь при 

увеличении степени полимеризации. В то же время для сополимеров с длинными 

гидрофобными группами (С12), вне зависимости от гидрофильной части 

сополимеров, происходило уменьшение гидродинамического радиуса, при этом 

мало меняясь с увеличением степени полимеризации. 

Terashima и др. показали [78], что внутримолекулярные взаимодействия в 

сополимерах полиэтиленгликольметакрилата (ПЭГМА) и алкилметакрилата 

(АМА) наиболее явно проявлены в сополимерах, содержащих длинные алкильные 

группы (С12 и С18). При добавлении метанола в раствор сополимеров не 

наблюдали образование ассоциативных взаимодействий.  
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1.4 Молекулярная гидродинамика. Гидродинамические взаимодействия и 

гидродинамические модели полимерных цепей 

 

Гидродинамическое взаимодействие – такой тип взаимодействия, при 

котором возмущение растворителя, создаваемое движением одного из элементов 

цепи, передается через растворитель другим элементам цепи (внутримолекулярные 

гидродинамические взаимодействия), либо от одной макромолекулы другой 

(межмолекулярные взаимодействия). 

При рассмотрении внутримолекулярных взаимодействий важное значение 

имеет, захватывают ли полимерные цепи во время движения макромолекул в 

растворе растворитель. С этой точки зрения макромолекулы классифицируют как 

протекаемые, частично протекаемые и полностью непротекаемые полимерные 

клубки.  

Коэффициент трения f (или связанные с ним коэффициенты диффузии D и 

седиментации s0) отражает действие сил трения, приложенных к частице при ее 

движении в растворителе. От размеров и формы макромолекул зависит характер их 

движения в растворе, то есть значение коэффициента трения. Для интерпретации 

экспериментальных данных используют определенные модели макромолекул, 

описывающих их геометрию и гидродинамические свойства.  

Простейшей моделью является модель жесткой гладкой сферы. 

Рассмотрим жесткую сферическую частицу радиуса r, которая движется под 

действием внешней силы в среде растворителя с вязкостью η0. При условии, что на 

границе с частицей скорость движения жидкости равна скорости движения 

частицы, и по мере удаления от частицы скорость движения растворителя будет 

уменьшаться и стремиться к нулю, коэффициент трения жесткой сферы 

пропорционален ее радиусу: 𝑓 = 6𝜋𝜂0𝑟 (формула Стокса). Для несферического 

тела коэффициент поступательного трения зависит от направления движения по 

отношению к осям симметрии частицы и является тензорной величиной. Такой 
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моделью является, например, эллипсоид вращения, вытянутый или сплющенный 

[80]. 

В случае полимерного клубка скорость жидкости, увлекаемой клубком, 

описывается уравнением v = TF, где F – сила сопротивления движущейся частице, 

T – тензор гидродинамического взаимодействия Озеена, который в теориях 

усредняют  по всем конформациям и пространственным ориентациям полимерной 

молекулы 〈𝑇〉 =
1

6𝜋𝜂0
〈

1

𝑟
〉 [80–82]. 

Одной из первых моделей индивидуальной макромолекулы является модель 

Куна, которая представляет собой цепь из прямолинейных сегментов длиной A. 

Каждый сегмент содержит одинаковое количество мономерных звеньев. 

Совокупность таких сегментов (N) моделирует реальную полимерную цепь. При 

этом каждый сегмент ориентируется независимо от соседних сегментов.   

Использование этой модели предусматривает выполнение двух условий: 

длина идеальной (модельной цепи) NA должна быть равна контурной длине L:  

L = NA и расстояние между концами цепи <h2> должно быть <h2> = NA2. При этом 

величина статистического сегмента Куна A характеризует гибкость полимерной 

цепи в θ-условиях и связана с невозмущенными размерами <h2> цепи как:  

A = <h2>/L. 

Эти условия выполняются при большой длине цепи N >> 1 и L >> A. В этом 

случае реальная молекула моделируется гауссовой цепью, в которой отсутствуют 

взаимодействия дальнего порядка. 

Таким образом, сегмент Куна характеризует гибкость полимерной цепи. Чем 

больше значение сегмента Куна A, тем меньше гибкость макромолекулы.  

Эмпирически выделяют несколько областей значений сегмента Куна:  

A ≤ 3нм – гибкоцепные макромолекулы (карбоцепные полимеры – полистирол, 

полиэтилен, полиметилметакрилаты); A ≥ 10 нм – жесткоцепные макромолекулы – 

спиральные полипептиды, целлюлоза и ее производные; A ≥ 100 нм – 

экстражесткие макромолекулы – двойная спираль ДНК, мультицепные спиральные 

полисахариды (ксантан, шизофилан) [83, 84]. 
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Представление макромолекулы как клубка, состоящего из свободно-

сочлененных сегментов, применимо только для длинных макромолекул, 

содержащих не менее 10–15 сегментов. При невыполнении условия N >> 1 и  

L >> A модель гауссова клубка неприменима. Тогда используется модель 

персистентной цепи (червеобразная цепь Кратки – Порода). В этой модели 

величина a (персистентная длина) характеризует равновесную жесткость цепи и 

определяется соотношением cosθ = exp(−L/а), где L – длина отрезка червеобразной 

цепи, θ – угол между касательными к отрезку червеобразной цепи в его начальной 

и конечных точках. 

При L = A молекула длиной a представляет собой слабоизогнутый стержень. 

При большой длине L цепь имеет конформацию гауссова клубка и длина 

статистического сегмента Куна A = 2а. 

Модели свободно-сочлененной цепи Куна и червеобразной цепи Порода 

применимы только при условии отсутствия эффектов дальнодействия в молекуле, 

то есть в θ-условиях, когда отсутствуют эффекты исключенного объема. В 

термодинамически хороших растворителях, в которых присутствуют эффекты 

исключенного объема, размеры полимерных цепей увеличиваются [81]. 

Гидродинамические свойства (поступательное и вращательное трения) 

цепных молекул при отсутствии внутриценных объемных эффектов теоретически 

наиболее полно рассматривалось на основе модели жемчужного ожерелья, в 

которой цепь состоит из сферических бусин диаметром d, нанизанных на 

персистентную нить с расстоянием l между центрами соседних соприкасающихся 

бусин (Хирст и Штокмайер), а также на модели персистентного цилиндра (Ямакава 

– Фуджи). Хирст и Штокмайер разработали теорию поступательного трения таких 

червеобразных цепей [85]. Гидродинамическое взаимодействие учитывалось по 

методу Озеена – Кирквуда [86]. 

С учетом статистики полимерных цепей [87–89], Хирст и Штокмайер 

получили выражения для длинных (L/A > 2.2) и коротких (L/A < 2.2) цепей, при 

условии, что l = d. 
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Для длинных цепей (L/A > 2.2)    

𝑠0𝜂0

(1−𝜐𝜌0)
=

𝐷0𝜂0

𝑅𝑇
=

1.843

3𝜋𝑁𝐴
(

𝑀

𝐿𝐴
)

1/2
𝑀1/2 +

1

3𝜋𝑁𝐴
(

𝑀

𝐿
) (𝑙𝑛

𝐴

𝑑
− 1.43),  (1.1) 

где s0 – коэффициент седиментации, η0 – динамическая вязкость растворителя, 

(1 − 𝜐̅𝜌0) – фактор плавучести, 𝜐̅ – парциальный удельный объем, ρ0  – плотность 

растворителя, D0 – коэффициент диффузии, M – молекулярная масса, L – контурная 

длина цепи, R – универсальная газовая постоянная, T – абсолютная температура, 

NA – число Авогадро. 

Для непротекаемого гауссова клубка, когда L >> A, можно получить 

выражение для коэффициента трения f : 

𝑓 = 𝑃0  𝜂0 < ℎ2 >1/2 , (1.2) 

где P0 = 3π/1.843 = 5.11 – гидродинамический параметр поступательного трения.  

 В случае коротких червеобразных цепей (L/A < 2.2), d << L для коэффициента 

скоростной седиментации было получено следующее соотношение:   

𝑠0𝜂0

(1−𝜐𝜌0)
=

𝑀

3𝜋𝐿
[𝑙𝑛

𝐿

𝑑
+ 0.166 [

𝐿

𝐴
− 2

𝑑

𝐴
] + 0.02 [(

𝐿

𝐴
)

3
− 3 (

𝑑

𝐴
)

2

] − 0.02 [(
𝐿

𝐴
)

3
−

4 (
𝑑

𝐴
)

3

]]      (1.3) 

Теория поступательного трения червеобразных цепей с учетом 

гидродинамического взаимодействия по Бюргерсу – Озеену [90] для 

гидродинамической модели сплошного персистентного цилиндра была 

разработана Ямакавой и Фуджи. В этой модели гидродинамическое 

взаимодействие вычисляется как взаимодействие между точками, 

расположенными на поверхности цилиндра [91]. 

𝐿

[𝜂]𝑀𝐿
=

𝐿1/2

Ф0𝐴3/2
+

2.15

𝐴Ф0
(𝑙𝑛

𝐴

𝑑
− 1.056), (1.4) 

где ML = M/L– линейная плотность цепи, [η] – характеристическая 

вязкость,  Ф0  –  гидродинамический параметр Флори для вращательного трения.  

Для адекватной оценки величины статистического сегмента Куна при 

интерпретации гидродинамических характеристик необходимо учитывать 

эффекты как внутримолекулярного протекания, так и объемные эффекты [84,92]. 
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На сегодняшний день наиболее полной теорией, учитывающей как 

внутримолекулярное протекание, так и объемные эффекты, является теория Грея – 

Блюмфельда – Хирста, которая рассматривает модель червеобразного ожерелья 

полимерной цепи для поступательного трения [93,94]. 

При относительной контурной длине L/A ˃ 2.3: 

[𝑠]𝑁𝐴𝑃0 =
3𝑀𝐿

(1+𝜀)/2

(1−𝜀)(3−𝜀)𝐴(1−𝜀)/2
𝑀(1−𝜀)/2 +

𝑃0𝑀𝐿

3𝜋
[

𝑙𝑛𝐴

𝑑
−

𝑑

3𝐴
− 𝜑(𝜀)] , (1.5) 

где 𝜑(𝜀) = 1.431 + 2.635𝜀 + 4.709𝜀2, ε – термодинамический параметр, P0 – 

гидродинамический параметр Флори поступательного трения. 

Первый член в правой части уравнения (1.5) 
3𝑀𝐿

(1+𝜀)/2

(1−𝜀)(3−𝜀)𝐴(1−𝜀)/2
 𝑀(1−𝜀)/2– учитывает 

внутрицепные объемные взаимодействия, а второй член 
𝑃0𝑀𝐿

3𝜋
[

𝑙𝑛𝐴

𝑑
− 𝜑(𝜀)] – 

внутрицепное протекание. 

Термодинамический параметр ε может изменяться в пределах 0 ≤ ε ≤ 0.25 и 

рассчитывается по формулам ε = (2bη − 1)/3, ε = (2|bD| − 1) = (1 − 2bs) [99] , bη, bD и 

bs –степенные параметры уравнений Куна – Марка – Хаувинка – Сакурады 

(КМХС).  

При ε = 0, т.е. при отсутствии объемных эффектов, это уравнение преобразуется в 

выражения, полученные в теориях Хирста и Штокмайера [85] и Ямакавы и Фуджи 

[91]: 

[𝑠]𝑁𝐴𝑃0 = (
𝑀𝐿

𝐴
)

1/2
𝑀1/2 + (

𝑃0𝑀𝐿

3𝜋
) [

𝑙𝑛𝐴

𝑑
− 𝜑(0)] , (1.6) 

где φ(0) зависит от используемой модели: φ(0) = 1.431 для модели червеобразного 

ожерелья [85] или φ(0) = 1.056 для модели червеобразного цилиндра [91], 

соответственно. 

Предполагая, что размеры молекул одинаковы в явлениях поступательного и 

вращательного трения, можно получить соотношение [95]: 

[𝑠]𝑁𝐴𝑃0 = (
𝑀2𝛷0

[𝜂]
)

1/3

 (1.7)  

Таким образом, длина статистического сегмента Куна A и линейная 

плотность цепи (масса единицы длины) ML – основные параметры, определяющие 
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конформацию линейных цепей в растворах. Параметрами второго порядка 

являются термодинамическое качество растворителя ε и гидродинамический 

диаметр цепи d. При этом влияние гидродинамического диаметра проявляется в 

области малых значений молекулярных масс полимера, в то время как 

внутрицепные объемные взаимодействия (ε) – в области больших молекулярных 

масс [83, 84]. 

 

1.5 Основные гидродинамические характеристики и степень разбавления 

растворов 

 

Изучение гидродинамических свойств изолированных макромолекул 

возможно лишь в области разбавленных растворов. Термин «разбавленный 

раствор» означает, что расстояния между клубками макромолекул в растворе 

больше, чем их собственный размер. Степень разбавления обычно характеризуется 

безразмерным параметром Дебая c[η]. Режим разбавленного раствора 

соответствует неравенству: c[η] ≪ 1. 

Экспериментальные гидродинамические характеристики являются, как 

правило, концентрационно-зависимыми, а потому должны быть получены в 

результате надежной экстраполяции экспериментальных данных на бесконечное 

разбавление (c→0). Они могут быть выражены в их характеристических значениях 

([η], [D], [s]), которые не зависят от свойств растворителя (динамической вязкости 

η0 и плотности ρ0). Сравнение гидродинамических характеристик, полученных в 

различных растворителях, позволяет адекватно оценить их термодинамическое 

качество по отношению к макромолекулам полимера. Каждая из 

гидродинамических характеристик связана с общими макромолекулярными 

характеристиками, в случае линейных полимеров – с молекулярной массой M и 

среднеквадратичным расстоянием между концами цепи <h2> [80, 81, 96]: 

[𝜂] ≡ lim
𝑐→0

𝜂𝑟−1

𝑐
= lim

𝑐→0

𝑙𝑛𝜂𝑟

𝑐
= 𝛷

〈ℎ2〉3/2

𝑀
 (1.8) 
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[𝐷] ≡
𝐷0𝜂0

𝑇
=

𝑘𝐵

𝑃〈ℎ2〉1/2
 (1.9) 

[𝑠] ≡
𝑠𝜂0
𝛥𝜌

𝛥𝑐

=
𝑀

𝑁𝐴𝑃〈ℎ2〉1/2
  (1.10) , 

где kB – константа Больцмана, ηr – относительная вязкость, Δρ/Δc =  (1 − 𝜐̅𝜌0) – 

фактор плавучести.  Гидродинамические параметры Флори Φ = Φ(L/A, d/A, ε) и  

P = P(L/A, d/A, ε) являются функциями относительной контурной длины (L/A), 

относительного диаметра (d/A), и параметра ε, характеризующего 

термодинамическое качество растворителя. В рамках теории червеобразного 

цилиндра в отсутствие объемных эффектов ε = 0 [91,97], а предельные значения 

параметров Флори при M → ∞ равны P0 = 5.11 и Φ0 = 2.86×1023 моль−1 [82].  

В области разбавленных растворов выполняются следующие соотношения 

[81, 98]: 

𝜂 = 𝜂0(1 + 𝑘1𝜂𝑐 + 𝑘2𝜂𝑐2 + ⋯  или
((

𝜂

𝜂0
)−1)

𝑐
= 𝑘1𝜂𝑐 + 𝑘2𝜂𝑐2 + ⋯  (1.11) 

𝐷 = 𝐷0(1 + (2𝐴2𝑀 − (𝑘𝑠 + 𝜐̅))𝑐 + ⋯ ) (1.12) 

𝑠−1 = 𝑠0
−1(1 + (𝑘𝑠 + 𝜐̅)𝑐 + ⋯ ), (1.13)  

где 𝜂 и 𝜂0 – динамическая вязкость раствора и растворителя, 𝐴2 – второй 

вириальный коэффициент, 𝑘1𝜂 , 𝑘2𝜂  – концентрационные коэффициенты вязкости, 

которые содержат молекулярную информацию, 𝑘𝑠 – концентрационный 

коэффициент Гралена, 𝜐̅ – парциальный удельный объем. 

Первый коэффициент вязкости тождественно равен характеристической 

вязкости 𝑘1𝜂 ≡ [𝜂] [99]. 

Произведение характеристической вязкости и концентрации молекулярного 

раствора является хорошим приближением объемной доли полимера в растворе 𝜑 

𝜑 ≡
𝑛𝜐

𝑉
=

𝑚𝜐𝑁𝐴

𝑉𝑀
=

𝑐×0.36〈ℎ2〉
3
2𝑁𝐴

𝑀
= (

0.36×𝑁𝐴

𝛷
) 𝑐[𝜂] ≈ 𝑐[𝜂], (1.14) 

где 𝜐 – объем, занимаемый макромолекулярным клубком в растворе, m –общая 

масса полимера, диспергированного в общем объеме V раствора, <h2> –
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среднеквадратичное расстояние между концами полимерной цепи, Φ – 

гидродинамический параметр Флори [100]. 

Для линейных полимерных цепей объем молекулярного клубка рассчитан 

для случая непроницаемой молекулы, когда молекулярный клубок при движении 

полностью увлекает охваченный им растворитель. В этом случае 

гидродинамические свойства макромолекулы будут соответствовать свойствам 

сплошного эллипсоида вращения, объем которого 𝜐 =
𝜋

6
𝐻𝑄2 = 0.36〈ℎ2〉3/2, где H 

и Q – длины осей эллипсоида, при этом их отношение 𝑝 =
𝐻

𝑄
= 2 [81]. 

Соотношение (параметр) Дебая c×[η] = 1 соответствует ситуации, когда 

макромолекулярные клубки взаимодействуют друг с другом (концентрация 

перекрывания клубков с = 1/[η]). Можно предположить, что при этом условии 

макромолекулярные клубки занимают практически весь объем раствора. В случае 

разбавленного раствора (c ≪ 1/[η]) макромолекулярные клубки не 

взаимодействуют между собой. При переходе от разбавленных к 

полуразбавленным растворам происходит поджатие молекулярных клубков. В 

области концентрированных растворов (с ≥ 1/[η]) полимерные клубки начинают 

переплетаться между собой. 

Значение концентрации полимера само по себе не отражает степень 

разбавления раствора. Степень разбавления определяет величина c[η].  

Размеры полимеров в растворе зависят как от выбора растворителя, так и от 

концентрации полимера. В системах с θ-растворителем размеры полимерных 

клубков сохраняют свои невозмущенные значения при всех концентрациях. В 

хороших растворителях в области разбавленных растворов размер клубков 

увеличивается за счет объемных эффектов. С увеличением концентрации размеры 

гибких полимерных цепей уменьшаются, поскольку исключенные объемные 

отталкивания между элементами одной и той же цепи экранируются сегментами 

соседних. При высоких концентрациях их размеры приближаются к своей 

невозмущенной величине [99, 101]. 
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1.6 Гидродинамические инварианты 

 

Каждая из гидродинамических характеристик: характеристическая вязкость 

[η], коэффициент седиментации s, коэффициент диффузии D, коэффициент 

Гралена 𝑘𝑠 по-своему связана с одними и теми же фундаментальными 

молекулярными параметрами – молекулярной массой M и расстоянием между 

концами цепи 〈ℎ2〉:  [𝜂] ~ 
〈ℎ2〉3/2

𝑀
 , [𝑠] ~ 

𝑀

〈ℎ2〉1/2
 , 𝑘𝑠 ~ 

〈ℎ2〉3/2

𝑀
 , [𝐷] ~ 〈ℎ2〉−1/2 . 

Связь гидродинамических характеристик с одними и теми же 

молекулярными параметрами позволяет установить между ними взаимную 

корреляцию, в предположении эквивалентности размеров макромолекулы в 

независимых экспериментах. Впервые в 1952 г. Манделькерном и Флори было 

отмечено [102], что произведение [s][η]1/3M−2/3 будет одинаково для гибкоцепных 

макромолекул. Авторы использовали литературные данные и обнаружили согласие 

в пределах погрешности экспериментальных результатов для фракций 

полистирола и ацетата целлюлозы. Практически одновременно в 1953 г. Цветков и 

Кленин [103] обнаружили инвариантность произведения η0D(M[η]1/3) для ряда 

фракций полистирола в дихлорэтане [104]. 

Позже была установлена связь трех гидродинамических характеристик [s], 

[η], [D]: 

𝐴0 = 𝑘𝐵𝛷1/3𝑃−1 = (𝑅[𝑠][𝐷]2[𝜂])1/3  (1.15) 

Следует отметить, что традиционно при расчёте А0 используют размерность 

значения характеристической вязкости [η] г/дл. 

Седиментационный параметр βs был введен позже Павловым и Френкелем 

[105, 106]: 

𝛽𝑠 =  𝐵1/3𝑃−1 = 𝑁𝐴(𝑅−2[𝑠][𝐷]2𝑘𝑠)1/3 ,  (1.16) 

где ks = <h2>/M, B = B(L/A; d/A) – гидродинамический параметр. 

Используя уравнение Сведберга 𝑀𝑠𝐷 =
𝑠0𝑅𝑇

𝐷0(1−𝜐𝜌0)
=

[𝑠]

[𝐷]
𝑅, можно получить 

следующие соотношения для гидродинамических инвариантов [99]: 
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𝐴0 = 𝑅[𝑠][𝜂]1/3𝑀−2/3 = [𝐷]([𝜂]𝑀)1/3 (1.17) 

 𝛽𝑠 =  𝑁𝐴[𝑠]𝑘𝑠
1/3𝑀−2/3 = (𝑀𝑘𝑠)1/3[𝐷]𝑘𝐵

−1/3
 (1.18)  

 

Теоретические значения гидродинамического инварианта A0 и 

гидродинамических параметров Флори Φ0 и P0 зависят от выбранной модели и 

математических приближений. Теоретические значения A0 варьируются в 

диапазоне от 2.914×10−10 г·см2/с·2К·моль1/3 для твердых сфер (f0 = 60R, [η] = 

2.5(4/3)NA(R3/M)) до 3.84×10−10 г·см2/с2·К·моль1/3 для гауссовых цепей в 

отсутствие объемных эффектов, при усреднении гидродинамического тензора 

Озеена и при теоретических значениях параметров Флори Φ0 = 2.86×1023 моль−1 и 

P0 = 5.11. До 80-х гг. XX века эти значения считались каноническими значениями 

параметров Флори для поступательного и вращательного трения. В конце 

прошлого века появились работы, где не использовали предварительного 

усреднения тензора Озеена, гидродинамические взаимодействия при 

поступательном и вращательном трении оценивали методом Монте Карло [107– 

110], а также по теории ренормгрупп [111]. Эти оценки привели к бóльшим 

значениям параметра P0 и меньшим значениям Ф0 для вращательного трения. 

Например, комбинация P0 = 6.20 и Ф0 = 2.36×1023 моль−1, полученных из теории 

ренормгрупп [111], приводит к значению A0 = 2.96×10−10 г·см2/с2·К·моль1/3. 

Расхождения между экспериментальными и теоретическими значениями 

гидродинамического инварианта неизбежно будут приводить к расхождениям в 

оценках равновесной жесткости по данным поступательного и вращательного 

трения.  И эти расхождения будут тем сильнее, чем больше различия в 

теоретических и экспериментальных значениях гидродинамических инвариантов. 

Для дендримеров, звездообразных и гиперразветвленных макромолекул 

среднее значение A0 = (2.6±0.4)×10−10 оказывается обычно ниже теоретического 

значения A0 для модели жесткой сферы [112–114]. 
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1.7 Уравнение Куна – Марка – Хаувинка – Сакурады 

 

В ряду полимергомологов общую конформацию макромолекул можно 

оценить по уравнению Куна – Марка – Хаувинка – Сакурады, связывающее 

характеристическую вязкость и молекулярную массу: 

[𝜂] = 𝐾𝜂𝑀𝑏𝜂 (1.19), 

где Kи  b – параметры, зависящие от конформации макромолекул в растворе. 

Это уравнение часто применяется для оценки молекулярной массы полимера. 

Оно справедливо для широкого круга полимеров с различным химическим 

строением и конформационными характеристиками. Значения индексов 

масштабирования для различных типов и конформаций полимеров представлены в 

Таблице 1. 

 Используя известные литературные данные для скейлинговых соотношений, 

можно определить молекулярную массу, измерив лишь одну экспериментальную 

величину (характеристическую вязкость). Важным аспектом является то, что в 

области малых молекулярных масс может проявиться негауссово поведение цепей 

в связи с изменением их конформации, что приведет к нелинейной зависимости 

соотношения КМХС [82]. 

Cоотношения КМХС выполняются для всего набора гидродинамических 

характеристик: коэффициента скорости седиментации s0 и коэффициента 

поступательной диффузии D0: 

𝑠0 = 𝐾𝑠𝑀𝑏𝑠   (1.20) 

          𝐷0 = 𝐾𝐷𝑀−𝑏𝐷  (1.21) 

В литературе чаще всего показатель степени в уравнении КМХС (1.19) 

обозначается как 𝛼 [115]. Но, поскольку для одной и той же конформации 

макромолекул в растворе показатели степени в зависимостях характеристической 

вязкости [η], коэффициента седиментации s0 и коэффициента поступательной 

диффузии D0 от М различаются, во избежание путаницы целесообразнее 

использовать следующие обозначения скейлинговых индексов: 𝑏𝜂, 𝑏𝑠, 𝑏𝐷 [99]. 
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Между скейлинговыми индексами 𝑏𝜂, 𝑏𝑠, 𝑏𝐷 должны выполняться взаимные 

корреляции: 

|𝑏𝐷| = (1 + 𝑏𝜂)/3 (1.22) 

          |𝑏𝐷| + 𝑏𝑠 = 1           (1.23) 

            𝑏𝑠 = (2 − 𝑏𝜂)/3           (1.24) 

Следует отметить, что характеристическая вязкость [η] является наиболее 

чувствительным параметром к размерам линейных макромолекул, поскольку она 

пропорциональна объему макромолекул, в то время как характеристики 

поступательного трения (s0, D0) связаны с размерами в первой степени.  

Как следует из Таблицы 1, для линейных гибкоцепных полимеров значения 

всех трех скейлинговых индексов в θ-условиях равны 0.5. Отличие значения 

скейлингового индекса bη от 0.5, может свидетельствовать как об объемных 

эффектах, характерных для гибкоцепных макромолекул, так и о влиянии 

гидродинамического протекания, то есть об увеличении жесткости цепи [99]. 
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Таблица 1 – Значения скейлинговых индексов bs, bD, bη для различных типов 

полимеров [99] 

Конформация 

макромолекулы 

Типы 

полимеров, 

примеры 
𝑏𝑠 |𝑏𝐷| 𝑏𝜂 

Глобула, жесткая 

сфера 

Глобулярные 

белки, сверх- 

разветвленные 

полимеры 

2/3 1/3 0 

Разветвленные 

макромолекулы 

Разветвленные 

полимеры 
0.5≤𝑏𝑠≤0.6 0.4≤𝑏𝐷≤0.5 0≤𝑏𝜂≤0.5 

Θ-условия 
Гибкоцепные 

полимеры 
0.5 0.5 0.5 

Макромолекулы в 

термодинамически 

хорошем 

растворителе 

Гибкоцепные 

полимеры 
0.38≤𝑏𝑠≤0.5 0.5≤𝑏𝐷≤0.62 0.5≤𝑏𝜂≤0.85 

Жесткоцепные 

макромолекулы 

Цюллюлоза и 

ее 

производные, 

ароматические 

полиамиды 

0.33≤𝑏𝑠≤0.43 0.57≤𝑏𝐷≤0.67 0.7≤𝑏𝜂≤1.0 

Экстражесткие 

макромолекулы 

ДНК, 

шизофиллан, 

ксантан 

0.15≤𝑏𝑠≤0.3 0.7≤𝑏𝐷≤0.85 1≤𝑏𝜂≤1.8 

 

1.8 Вискозиметрия разбавленных растворов полимеров 

 

Метод вискозиметрии является самым простым, доступным и широко 

востребованным методом в молекулярной гидродинамике для оценки размеров 

макромолекул, он позволяет исследовать все типы полимерных систем, как 

заряженные, так и незаряженные. 

Молекулярно-физический смысл величины [] дается формулой Флори –

Фокса: [] = <h2>/M, где <h2> – среднеквадратичное расстояние между концами 

макромолекулярной цепи, а Φ – гидродинамический параметр Флори. 

Исторически исходными определениями характеристической вязкости [] 



35 
 

являются соотношения Штаудингера [116] и Крэмера [117]:  

lim(sp/c)c0  []  (1.25) 

lim(lnr/c)c0  [] (1.26) 

Важнейшим результатом работы Штаудингера стал постулат: [] = KM, т.е. 

величина [] является мерой молекулярной массы растворенного полимера. С 

этого момента вискозиметрия разбавленных растворов высокомолекулярных 

соединений получила широкое распространение, а характеристическая вязкость [] 

является одной из основных гидродинамических характеристик макромолекул. 

Следует отметить, что соотношение [] = KM, предложенное Штаудингером, 

является предтечей теперь широко известного скейлингового соотношения Куна – 

Марка – Хаувинка – Сакурады [𝜂] = 𝐾𝑀𝑏𝜂 и совпадает с последним при b 

Самым распространенным уравнением для определения характеристической 

вязкости незаряженных систем [η] является уравнение Хаггинса [118]: 

ηsp/c =[η] + k’[η]2c + k2
2[η]3c2+…,  (1.27) 

  где ηsp = ηr − 1 – удельная вязкость раствора, ηsp/c – приведенная вязкость, k’ – 

безразмерный параметр Хаггинса, характеризующий термодинамическое качество 

растворителя, k2
2 – безразмерный параметр при c2, c – концентрация полимера в 

растворе. Иногда дополнительно используют уравнение Крэмера [117]: 

lnηr/c = [η] + k”[η]2c +… , (1.28) 

где k” – параметр Крэмера, также характеризующий термодинамическое 

качество растворителя. 

Правые части уравнений (1.27) и (1.28) идентичны, отличаются только 

безразмерными параметрами и получаются из одного объема экспериментальных 

данных.  Эти два уравнения дополняют друг друга, и при экстраполяции к нулевой 

концентрации должны приводить к единому значению величины 

характеристической вязкости [η]. Это утверждение вытекает из разложения 

натурального логарифма относительной вязкости lnηr по удельной вязкости в 

знакопеременный ряд при ηsp ≤ 1, ηr ≤ 2 [119]: 

𝑙𝑛𝜂𝑟 = ln(1 + 𝜂𝑠𝑝) =  𝜂𝑠𝑝 −
𝜂𝑠𝑝

2

2
+

𝜂𝑠𝑝
3

3
 − ⋯(1.29) 
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Из наклона построений Хаггинса (1.27) и Крэмера (1.28) определяются 

безразмерные параметры k’ и k”, которые при c → 0 связаны между собой 

математически k” = k’ – 0.5. Это соотношение является результатом разложения в 

ряд натурального логарифма относительной вязкости по удельной вязкости. Оно 

не связано с особенностями структуры полимеров и не обусловлено характером 

взаимодействий полимер-полимер или полимер-растворитель.  

Для гибкоцепных полимеров в хороших растворителях значения параметра 

Хаггинса k’ лежат в пределах 0.2–0.3, а параметр Крэмера k” имеет отрицательное 

значение. С ухудшением качества растворителя k’ увеличивается, а параметр k” 

приближается к 0 [81]. Как известно из многочисленных экспериментальных 

данных [120], уравнение k” = k’ – 0.5 выполняется для гибкоцепных полимеров в 

термодинамически хороших растворителях, в то же время при ухудшении качества 

растворителя, а также для более сложных полимерных систем это соотношение не 

выполняется. Зависимость Крэмера lnr/c линейна в более широком интервале 

концентраций, чем зависимость Хаггинсаsp/c. Заметим, что еще в середине XX 

века Флори именно по этой причине рекомендовал использовать построение 

Крэмера, считая его предпочтительным [96]. К сожалению, научное полимерное 

сообщество этот призыв проигнорировало. И подавляющее большинство 

литературных данных по определению величины [] различных полимерных 

систем получено из построений Хаггинса. 

 

1.9 Заключительные замечания и постановка задач диссертации 

 

Как следует из литературного обзора, самоорганизация амфифильных 

сополимеров может проявляться в многообразии мицеллярных структур. Состав и 

длина гидрофобной части играют большую роль при формировании мицеллярных 

доменов. В приведенных работах амфифильные сополимеры исследуются 

различными методами, позволяющими детектировать наличие мицеллярных 
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структур. Однако не все методы позволяют оценить количественно степень 

гидрофобности.  

Гребнеобразные полимеры на основе N-виниламидов с открытой цепью 

относятся к малоизученной группе. В качестве объекта были выбраны сополимеры 

на основе N-метил-N-винилацетамида с одинаковым составом гидрофобной части, 

но с различной длиной гидрофобной боковой цепи. Среди них важно было 

определить перспективный амфифильный сополимер в качестве молекулярного 

наноконтейнера.  

В настоящей работе впервые представлено комплексное исследование 

гидродинамическими методами гребнеобразных сополимеров N-метил-N-

винилацетамида и N-метил-N-алкил-N-виниламина йодида. Достоверность 

получаемых независимых гидродинамических характеристик определяется их 

согласованностью за счет постоянства (в пределах погрешности) 

гидродинамического инварианта A0 в ряду предполагаемых полимер-гомологов. 

Это является самоконтролем системы полученных экспериментальных 

результатов. При этом средняя экспериментальная величина А0 не должна 

существенно отличаться от ее теоретических оценок. 

 

Представленная работа заключалась в решении следующих задач: 

 Проведение седиментационно-диффузионного анализа, вискозиметрических 

и динамооптических измерений водорастворимых гребнеобразных 

сополимеров N-метил-N-винилацетамида и N-метил-N-алкил-N-виниламина 

йодида МВАА-со-МВАCnH2n+1·HI с разной длиной гидрофобной боковой 

цепи для определения молекулярной массы полимерных цепей и оценки их 

размеров. 

 Установление длины гидрофобной боковой цепи, приводящей к 

самоорганизации макромолекул сополимеров в водных растворах. 

 Определение параметра, позволяющего оценить степень гидрофобности 

гребнеобразных сополимеров МВАА-со-МВАCnH2n+1·HI. 
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 Определение скейлинговых соотношений между гидродинамическими 

характеристиками и молекулярными массами сополимеров  

МВАА-со-МВАCnH2n+1·HI. 

 Изучение вязкостного поведения сополимеров МВАА-со-МВАCnH2n+1·HI 

при разных ионных силах NaCl. 
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

2.1 Объекты исследования 

Амфифильные гребнеобразные сополимеры N-метил-N-винилацетамида и 

N-метил-N-алкил-N-виниламина йодида (МВАА-со-МВАCnH2n+1·HI) 

синтезированы в Институте высокомолекулярных соединений Российской 

академии наук И.И. Гавриловой, научным сотрудником лаборатории 

Гидрофильных полимеров, возглавляемой член-корр. РАН, профессором Е.Ф. 

Панариным. 

Структурная формула амфифильных гребнеобразных сополимеров МВАА-со-

МВАСnH2n+1·HI приведена на Рисунке 4.  

Сополимеры МВАА-со-МВАCnH2n+1·HI получены в несколько стадий.  

Синтез поли-N-метил-N-винилацетамида (ПМВАА) осуществляли методом 

радикальной полимеризации в запаянных ампулах в атмосфере аргона в течение 

24  ч при 60°С в воде и в изопропаноле. В качестве инициаторов использовали 2,2-

азобис(2 метилпропионамидин)дигидрохлорид и 2, 2´-азобис(изобутиронитрил) 

(ДАК) соответственно [121]. Существенное отличие констант переноса цепи на 

растворитель в воде и изопропаноле позволило получить ПМВАА в широком 

диапазоне молекулярных масс [122]. ПМВАА частично гидролизовали в 3 н HCl 

при 95÷100ºС в течение 20 ч до содержания заряженных звеньев 15 мол. %. Состав 

полученных сополимеров N-метил-N-винилацетамида и гидрохлорида N-метил-N-

виниламина (МВАА-со-МВАHCl) определяли аргентометрическим титрованием 

AgNO3 на кондуктометре ТВЛ-1. Сополимер МВАА-со-МВАHCl очищали 

диализом против воды и выделяли лиофильной сушкой. Затем гидрохлорид 

сополимера МВАА-со-МВА переводили в форму основания в этаноле обработкой 

эквимольным количеством гидроокиси калия. Выпавший осадок KCl отделяли 

центрифугированием. Полученный этанольный раствор основания сополимера 

МВАА-со-МВА алкилировали йодистыми алкилами (йодгексил, йодоктил, 

йоддецил, йоддодецил)  при температуре 90оС в течение 20 ч. Сополимеры МВАА-
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со-МВАCnH2n+1HI очищали осаждением в диэтиловый эфир, отделяли на фильтре 

осадок, сушили в вакууме при комнатной температуре до постоянной массы [123]. 

Содержание алкильных групп в сополимерах определяли аргентометрическим 

титрованием ионов йода на кондуктометре  

ТВЛ-1. 

m n
CH2 CH

NCH3

COCH3

CH2 CH

NH ICH3

R

R = -C6H13; -C8H17; -C10H21; -C12H25 

 

Рисунок 4 – Структурная формула гребнеобразных амфифильных сополимеров N-

метил-N-винилацетамида и N-метил-N-алкил-N-виниламина йодида 

(МВАА-со-МВАCnH2n+1·HI) 

 

Для подтверждения наличия гидрофобных боковых групп в амфифильных 

сополимерах МВАА-со-МВАС12H25·HI проводили регистрацию ядерного 

магнитного резонанса (ЯМР) 1H (400МГц) спектров гомополимера МВАА, 

сополимера МВАА-со-МВА·HCl и МВАА-со-МВАС12H25·HI в дейтерированной 

воде (D2O) на ЯМР-спектрометре "AVANCE 400" фирмы "Bruker". В спектре ЯМР 

1H сополимера МВАА-со-МВАС12H25·HI наблюдались характерные 

сигналы: – СН2– группы δ 1.38 ppm и –СН3– группы δ 0.97 ppm (Приложение I).  

Исследования гидродинамических характеристик проводили в солевом 

растворе хлорида натрия (0.1 M NaCl). Для приготовления растворов использовали 

натрий хлористый фирмы ВЕКТОН (х. ч.). 
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2.2 Методы исследования 

2.2.1 Вискозиметрия 

 

Вязкое течение разбавленных растворов амфифильных алкилированных 

сополимеров МВАА-со-МВАСnH2n+1·HI исследовали в капиллярном вискозиметре 

Оствальда.  Измерения проводили в бессолевом и солевом 0.1 M NaCl (при 

подавлении полиэлектролитных эффектов) растворах при 25°С. Время истечения 

растворителей τ0 составило 83.5с и 84.1с соответственно. 

При определении величины [η] в солевом растворителе использовали 

уравнения Хаггинса (1.27) [118] и Крэмера (1.28) [117] для незаряженных систем.  

Для определения характеристической вязкости разбавленных растворов 

полимеров в бессолевом растворе использовали формулу Крэмера [117, 124]: 

lim(lnηr/c)c→0 ≡ [η] (2.1) 

 

2.2.2 Скоростная седиментация 

 

Скоростную седиментацию изучали на аналитической ультрацентрифуге 

Beckman XL-I (ProteomeLab TM Protein Characterization System) в двухсекторной 

кювете с оптическим путем 12 мм при скорости вращения ротора 40 000 об/мин 

при 25°С.  

Современные аналитические ультрацентрифуги Beckman XLA разработаны 

специально для изучения белков [125, 126]. В работе [94] было показано, что в 

сочетании с рядом программных пакетов [127–130] они могут успешно 

применяться для изучения как природных, так и синтетических полимерных систем 

разной архитектуры.  

При скоростной седиментации в результате направленного движения 

макромолекул происходит перераспределение концентрации полимера, и 

возникает концентрационная граница между областью, в которой сохраняется 

исходная концентрация, и областью чистого растворителя. Граница эта 
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непрерывно движется к дну или мениску (в зависимости от соотношения 

плотностей полимера и растворителя) со скоростью, равной скорости оседания или 

всплывания (флотации) отдельных макромолекул. Процесс движения в 

интегральной форме регистрируется оптическим методом. Величина  

𝑠 ≡ (
𝑑𝑟

𝑑𝑡
) /𝜔2𝑟 = (𝑑𝑙𝑛𝑟/𝑑𝑡)/𝜔2 (2.2)  

называется коэффициентом седиментации и представляет собой скорость 

движения молекул, отнесенную к центробежному ускорению [131]. Здесь r – 

радиальное расстояние границы седиментации от оси вращения, ω – угловая 

скорость вращения ротора. Коэффициент седиментации s измеряется в сведбергах 

или секундах, при этом 1 сведберг = 1·10−13 с. 

Седиментационные интерференционные сканы обрабатывали при помощи 

программы Sedfit [129] с использованием модели непрерывного распределения 

специфически невзаимодействующих глобулярных частиц «Continuous c(s) 

distribution», в которой ищут такое решение общего уравнения Ламма, которое 

приводит к максимальному совпадению расчетного и экспериментального 

профилей седиментационной границы.  

Результаты обработки седиментационных данных приведены на Рисунках 5 и 6.  

Для учета концентрационной зависимости коэффициента седиментации 

опыты для каждого полимера проводили при нескольких концентрациях растворов 

(0.003, 0.002, 0.001 г/см3). Коэффициенты седиментации s0 при бесконечном 

разбавлении рассчитывали по формуле: 

s−1 = s0
−1(1+ksc), (2.3) 

где s – коэффициент седиментации при данной концентрации, ks – 

концентрационный коэффициент Гралена. 
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Рисунок 5 – Обработка седиментационных данных с помощью программы Sedfit 

[129] в отображении программы GUSSI [132]: а – исходные интерференционные 

сканы, отражающие интегральное распределение и расчетные профили для 

сополимера МВАА-со-МВАС12H25·HI при концентрации c = 0.9×10−3г/см3; б – 

расхождения между экспериментальным и расчетным интегральными 

распределениями 

 

 

Рисунок 6 – Распределение по коэффициентам седиментации (модель 

–«continuous c(s) distribution» (непрерывное распределение c(s)) для сополимера 

МВАА-со-МВАС10H13·HI при концентрациях 0.003, 0.002, 0.0009 г/см3 
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2.2.3 Поступательная диффузия 

 

Явление диффузии играет важную роль во многих физических и химических 

явлениях [133]. Поступательная диффузия обеспечивает перемещение молекул в 

результате броуновского движения, то есть в отсутствие каких-либо внешних 

воздействий и возникает при наличии градиента концентрации молекул, 

подчиняясь законам Фика. 

Поступательную диффузию исследовали в поляризационно-

интерферометрическом диффузометре Цветкова [134] классическим методом 

образования границы между раствором и растворителем в металлической кювете с 

тефлоновым вкладышем толщиной 3 см по ходу луча [135] при 25°С. Расплывание 

диффузионной границы фиксировали через определенные промежутки времени с 

помощью цифровой камеры. Диффузионные интерферограммы обрабатывали с 

использованием программного обеспечения [136]. Дисперсию интерференционной 

границы рассчитывали методом максимальной ординаты и площади [134]. 

 Коэффициент диффузии D рассчитывали по наклону экспериментальных 

зависимостей дисперсии диффузионной границы σ2 от продолжительности опыта t 

по формуле: 

D = Δσ2/(2·Δt) (2.4) 

Величина коэффициента диффузии измеряется в фиках, 1 фик = 1·10−7 см2/ с. 

Высокочувствительная интерференционная оптика позволяет исследовать 

растворы полимеров предельно малых концентраций (средние концентрации 

растворов сополимеров составляли 0.00035 г/см3). В этой области 

концентрационной зависимости коэффициентов D не наблюдалось. 

Примеры диффузионных интерферограмм для амфифильных 

гребнеобразных сополимеров МВАА-со-МВАСnH2n+1·HI приведены на Рисунке 7. 
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Рисунок 7 – Диффузионные интерферограммы для сополимера МВАА-со-

МВАС10H21·HI через 45 мин (а), 3.15 ч (б), 8.5 ч (в) и 15 ч (г) после образования 

диффузионной границы. Концентрация сополимера: c = 0.36×10−3 г/см3 

 

Из диффузионных экспериментов определяли значение инкремента 

показателя преломления системы полимер-растворитель dn/dc по формуле: 

dn/dc= (λ/abh)Q/c , (2.5) 

где Q – площадь под интерференционной кривой, λ – длина световой волны, a – 

двоение шпатов, b – расстояние между интерференционными полосами 

компенсатора, h – длина оптического пути. Для гребнеобразных сополимеров 

МВАА-со-МВАСnH2+1·HI с разными гидрофобными группами получены близкие 

значения инкремента показателя преломления, средняя величина dn/dc = 

(0.12±0.01) см3/г. Стоит отметить, что примененный в работе метод диффузионного 

анализа не требует использования каких-либо модельных представлений. 

 

2.2.4 Гидродинамический инвариант и расчет молекулярных масс 

 

Используя величины, полученные независимыми методами (скоростная 

седиментация, поступательная диффузия, вискозиметрия) был рассчитан 

гидродинамический инвариант по формуле: 

𝐴0 = (𝑅[𝐷]2[𝑠][𝜂])1/3, (2.6) 
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где [s] = s0η0/(1 − 𝜐̅𝜌0) – характеристический коэффициент седиментации, [D] = 

D0η0/T – характеристический коэффициент диффузии, R – универсальная газовая 

постоянная, 𝜐̅ – парциальный удельный объем, ρ0 и η0 – плотность и вязкость 

растворителя, соответственно. 

Флуктуации величины A0 в пределах его среднего значения для 

гомологических рядов полимеров подразумевают, что молекулярные 

характеристики, полученные в независимых экспериментах, являются само-

согласующимися, и что возможна дальнейшая интерпретация гидродинамических 

данных. 

Абсолютные молекулярные массы рассчитывали непосредственно из 

экспериментальных величин (коэффициент седиментации s0 и коэффициент 

диффузии D0) по уравнению Сведберга [134]: 

 

𝑀𝑠𝐷 =
𝑅𝑇

(1−𝜐𝜌0)
∙

𝑠0

𝐷0
  (2.7)  

Для расчета молекулярной массы помимо значений коэффициентов 

диффузии и седиментации необходимо знание фактора плавучести(1 − 𝜐̅𝜌0), 

который рассчитывается из наклона зависимости плотности растворов 

полимеров от их концентрации. Стоит отметить важность надежного 

определения фактора плавучести, так как даже незначительные ошибки в 

определении его величины приводят к заметным изменениям молекулярной 

массы. 

Плотности растворов сополимеров измеряли на денситометре Kyoto 

Electronics DA-640. Измерения проводили как в чистой воде, так и в водно-

солевом растворе 0.1M NaCl. Фактор плавучести (1 − 𝜐̅𝜌0) определяли из 

построения зависимости плотности раствора от его концентрации как 

(1 − 𝜐̅𝜌0) = /c. В обоих растворителях значения (1 − 𝜐̅𝜌0) совпали с 

точностью 0.3%. Для сополимеров, содержащих 12 атомов углерода в боковой 

цепи – среднее значение фактора плавучести (1 − 𝜐̅𝜌0)составило (0.25 0.01), 

для сополимеров МВАА-со-МВА С6Н13·HI – (0.2520.004), для сополимеров 
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МВАА-со-МВАС8Н17·HI и МВАА-со-МВАС10Н21·HI – (0.2420.004), для 

гомополимера МВА – (0.170.01), для сополимера МВАА-со-МВАHCl – 

(0.1800.003).  

 

2.2.5 Двойное лучепреломление в потоке 

 

Одним из наиболее чувствительных к конформационным изменениям 

макромолекул является метод динамического двойного лучепреломления в потоке 

(ДЛП), разработанный и введенный в физику макромолекул В. Н. Цветковым. 

Эффект Максвелла заключается в возникновении двойного лучепреломления в 

растворах (жидкостях) под действием сдвигового напряжения. Метод ДЛП нашел 

широкое экспериментальное и теоретическое развитие в применении к 

исследованиям изолированных макромолекул в растворах [81, 134, 137].  

Возникающее двойное лучепреломление в растворе под действием 

сдвигового напряжения в ламинарном потоке (эффект Максвелла) характеризуется 

оптическим коэффициентом сдвига, который является результатом ориентации 

макромолекулы как целого и ее сегментов, которые коррелированы между собой 

во всем объеме макромолекулы. Механические силы потока вызывают 

вращательное движение и деформацию макромолекулы как целого. Под действием 

напряжений сдвига в потоке жидкость становится оптически анизотропной. 

Основными определяемыми величинами ДЛП являются разность двух главных 

показателей преломления 𝛥𝑛 = 𝑛1 − 𝑛2 жидкости и угол ориентации. 𝑛1 

соответствует лучу, электрический вектор которого параллелен главному сечению 

анизотропного слоя, 𝑛2 – перпендикулярен к главному сечению слоя.  𝛥𝑛 

характеризует величину двойного лучепреломления в потоке, может быть 

положительной (𝑛1 > 𝑛2) и отрицательной (𝑛1 < 𝑛2) величиной [138]. 

Исследуемые в работе амфифильные сополимеры МВАА-со-МВА СnH2n+1·HI 

являются гибкоцепными полимерами со сравнительно небольшой молекулярной 

массой, для которых не наблюдается зависимости углов ориентации макромолекул 
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в растворе от напряжения сдвига g(η – η0), g – градиент скорости потока. Двойное 

лучепреломление в потоке (ДЛП) полимерных растворов изучали на установке с 

визуальной регистрацией [134]. Оптическую разность фаз, создаваемую текущим 

раствором, определяли при помощи полутеневого компенсатора Брейса как δ = 

δ0sin2Δϕ, где Δϕ = ϕ – ϕ0 – разность полутеневых азимутов компенсатора, 

отсчитанных от главного сечения поляризатора соответственно при наличии и в 

отсутствие градиента скорости в жидкости, δ0 – разность фаз, создаваемая 

слюдяной пластинкой компенсатора (δ0 = 0.031 рад). Динамическое двойное 

лучепреломление в потоке (Δn) растворов алкилированных сополимеров МВАА-

со-МВАСnH2n+1·HI в 0.1 M NaCl при 21°C определяли в динамооптиметре с 

внутренним ротором, рабочая длина l = 4 см по ходу луча, зазор между ротором и 

статором ΔR = 0.0315 см. Это позволяет проводить измерения зависимости Δn = 

f(g) до значений g = 6000 с–1 в режиме ламинарного потока. Константу Максвелла 

рассчитывали из отношений характеристических значений ДЛП [n] = limg, c→0 

(Δn/gη0c), η0 – динамическая вязкость растворителя, c – концентрация раствора 

полимера и значений характеристической вязкости [η], используя процедуру 

Петерлина, основанную на равенстве [n]/ [η]= (Δn/g(η − η0)). Отношение [n]/ [η] 

является мерой оптической сегментной анизотропии полимера (оптический 

коэффициент сдвига) [81, 139]. 

Поскольку исследовались разбавленные растворы, когда c[η]<1, то за оптический 

коэффициент сдвига приняли значения Δn/Δτ ≡ Δn/g(η – η0), где Δn = (λ/l)δ и λ – 

длина волны света [140,141]. 

Общее выражение для величины приведенного ДЛП 
[𝑛]

[𝜂]
=

Δ𝑛

Δτ
 для линейных 

гибкоцепных полимеров при достаточно больших молекулярных массах [81, 134] 

и при отличном от нуля инкременте показателя (Δn/Δc ≠ 0) имеет вид: 

[𝑛]

[𝜂]
=

Δ𝑛

Δτ
= {4𝜋(𝑛𝑠

2 + 2)2/45𝑘𝐵𝑇𝑛𝑠}𝜂0 ∙ (𝛼1 − 𝛼2)0 + [0.058𝛷(𝑛𝑠
2 + 2)2(𝑛𝑘

2 − 𝑛𝑠
2)2/

𝜋𝜌2𝑛𝑠
3𝑁𝐴𝑅𝑇) ]𝑀/[𝜂] , (2.11) 

где [n]=limg, c→0  (Δn/gη0c), η0 – динамическая вязкость растворителя, c – 

концентрация раствора полимера, (1−2)0 – собственная оптическая анизотропия, 
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[] – характеристическая вязкость см3/г, M – молекулярная масса,  – 

вискозиметрический параметр Флори; ns  – показатель преломления растворителя, 

𝑛𝑘   – показатель преломления полимера, 𝜌 – плотность раствора, n/c – инкремент 

показателя преломления; 𝑘𝐵 – константа Больцмана; NA – число Авогадро; T – 

температура, 
4𝜋(𝑛𝑠

2+2)2

45𝑘𝑇𝑛𝑠
= 7.34 · 1013 эрг−1 = с2/г×см2. 

Первый член уравнения определяет вклад в двойное лучепреломление, вносимый 

собственной анизотропией полимерной цепи (α1 – α2). Второй член дает 

математическое выражение вклада эффекта макроформы, который обеспечивается 

макромолекулой как целого, когда показатели преломления полимера и 

растворителя различны. Этот член определяет зависимость 
[𝑛]

[𝜂]
 от молекулярных 

характеристик полимера (
𝑀

[𝜂]
), в присутствии эффекта макроформы [141]. 

Двойное лучепреломление в потоке характеризует ориентационную 

упорядоченность на молекулярном уровне. Величина оптического коэффициента 

сдвига (оптическая анизотропия макромолекулы, помещенной в растворитель) 

определяется строением мономерного звена и жесткостью макромолекулы, а при 

отличном от 0 инкременте показателя преломления, дополнительно эффектом 

формы макромолекулы, который может быть обусловлен влиянием эффектов 

макро- и микроформы [142]. Эффект макроформы зависит от молекулярной массы 

полимера, а эффект микроформы не зависит от М и проявляется в жесткоцепных 

полимерах [142]. В растворах гибкоцепных полимеров эффектом микроформы 

можно пренебречь [134].  
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ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

3.1 Молекулярно-гидродинамические характеристики амфифильных 

гребнеобразных сополимеров МВАА-со-МВАСnH2n+1·HI в 0.1 M NaCl 

В работе методами молекулярной гидродинамики (характеристическая 

вязкость, поступательная диффузия, скоростная седиментация) и оптики (двойное 

лучепреломление в потоке) исследованы 5 серий амфифильных гребнеобразных 

сополимеров N-метил-N-винилацетамида и N-метил-N-алкил-N-виниламина 

йодида (МВАА-со-МВАСnH2n+1·HI) с разной длиной гидрофобной боковой группы 

(–С6H13, –C8H17, –C10H21, –C12H25). В каждой серии сополимеры были получены из 

одного исходного гомополимера N-метил-N-винилацетамида (ПМВАА). 

В бессолевых водных растворах сополимеров наблюдали 

полиэлектролитные эффекты (ПЭ). Поэтому сополимеры были изучены в водно-

солевом растворе 0.1 M NaCl в условиях подавления ПЭ.  

Из данных скоростной седиментации определили коэффициенты 

седиментации в условиях бесконечного разбавления. На Рисунке 8 приведена 

концентрационная зависимость обратной величины коэффициента седиментации 

1/s от концентрации c для сополимеров МВАА-со-МВАCnH2n+1·HI с разными 

длинами боковых групп. Коэффициенты седиментации при бесконечном 

разбавлении и концентрационные коэффициенты Гралена ks вычисляли по 

уравнению (2.3). Их значения приведены в Таблицах (2–6). 
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Рисунок 8 – Концентрационная зависимость величины 1/s от концентрации c для 

алкилированных сополимеров МВАА-со-МВАCnH2n+1·HI серия 2 (Таблица 3): 

C6  (1), C8 (2), C10 (3), C12 (4) 

 

На Рисунке 9 приведены зависимости дисперсии σ2 диффузионной границы 

от времени, из которых определяли коэффициенты диффузии. 
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Рисунок 9 – Зависимость дисперсии σ2 от времени диффузии t для сополимеров 

МВАА-со-МВАCnH2n+1·HI серия 2 (Таблица 3): C6 (1), C8 (2), C10 (3), C12 (4) 
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Результаты исследований вязкого течения растворов сополимеров 

приведены на Рисунке 10 в виде построения Хаггинса (зависимость ηsp/c от 

концентрации с). Величины характеристических вязкостей рассчитали по 

уравнению Хаггинса (1.27). 
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Рисунок 10 – Зависимость приведенной вязкости ηsp/c от концентрации c для 

алкилированных сополимеров МВАА-со-МВАCnH2n+1·HI серия 2 (Таблица 3): 

C6 (1), C8 (2), C10 (3), C12 (4) 

 

Значения гидродинамического инварианта A0 и седиментационного 

параметра s для каждого сополимера МВАА-со-МВАCnH2n+1·HI рассчитаны по 

уравнениям (1.15) и (1.18) (Таблицы 2–6). Средние значения A0 и s для каждого 

ряда сополимеров МВАА-со-МВАCnH2n+1·HI (n = 6, 8, 10, 12) приведены в 

Таблице 7. 

Молекулярную массу образцов сополимеров рассчитали по уравнению 

Сведберга (2.7). Полученные гидродинамические и молекулярные характеристики 

для всех рядов сополимеров МВАА-со-МВАCnH2n+1·HI приведены в Таблицах 2–6. 

В Таблицах 2–6 также приведены результаты расчета характеристической вязкости 

[η] по уравнению Крэмера (1.28), которые будут обсуждаться позже. 
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Таблица 2 – Характеристическая вязкость [η], полученная из уравнений Хаггинса [η]Х и Крэмера [η]К, параметры Хаггинса 

k’ и Крэмера k”, коэффициенты диффузии D0, седиментации s0, коэффициент Гралена ks, седиментационный параметр s 

(моль−1/3), молекулярная масса MsD, и гидродинамический инвариант A0 (г·см2/(c2·моль1/3·К)) для сополимеров МВАА-со-

МВАСnH2n+1·HI в 0.1 М NaCl, серия 1 

N 
[η]Х,  

см
3
/г 

k’ 

 

[η]К, 

см
3
/г 

 

k” 

D
0
· 

10
7
, 

cм
2
/с 

s
0
· 

10
13

, с 

ks 
s· 

10
7


A0·1010 

 

MsD· 

10
−3

, 

г/моль 

С6 90.8±0.2 0.170±0.006 89.3±0.5 −0.23±0.01 2.30±0.03 1.90±0.01 74±1 0.92±0.07 2.91±0.09 81±3 

С8 90.7±0.9 0.20±0.02 88.8±0.3 −0.207±0.008 2.30±0.05 2.0±0.08 90±20 1.0±0.3 3.0±0.2 89±6 

С10 81.9±0.5 0.58±0.02 82.8±0.6 −0.03±0.02 2.30±0.03 1.8±0.9* – – 3.1±1.2 80±30 

C12 65.4±1.4 1.2±0.1 69.0±0.4 +0.33±0.02 2.00±0.04 3.1±0.2 75±40 1.0±0.8 2.8±0.3 156±20 

* в Таблицах 2, 4, 5, где не указаны коэффициенты Гралена ks, практически отсутствует концентрационная зависимость 

коэффициентов седиментации. 
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Таблица 3 – Характеристическая вязкость [η], полученная из уравнений Хаггинса [η]Х и Крэмера [η]К, параметры Хаггинса 

k’ и Крэмера k”, коэффициенты диффузии D0, седиментации s0, коэффициент Гралена ks, седиментационный параметр s 

(моль−1/3), молекулярная масса MsD, и гидродинамический инвариант A0 (г·см2/(c2·моль1/3·К)) для сополимеров МВАА-со-

МВАСnH2n+1·HI в 0.1 М NaCl, серия 2 

N 
[η]Х 0.1M 

NaCl, см
3
/г 

k’ 

 

[η]К
 

0.1M NaCl, 

см
3
/г 

 

k” 

D
0
· 

10
7
, 

cм
2
/с 

s
0
· 

10
13

, с 

ks 
s· 

10
7
 

A0·1010 

 

MsD· 

10
−3

, 

г/моль 

С6 106.1±1.7 0.24±0.04 105±1 −0.19±0.02 2.40±0.04 1.90±0.01 66±1 0.81±0.07 2.8±0.1 93±4 

С8 106.8±0.3 0.182±0.007 104.8±0.4 −0.222±0.008 2.01±0.03 2.28±0.05 118±10 1.1±0.2 3.0±0.2 117±6 

С10 103.6±0.5 0.36±0.01 103.5±0.4 −0.145±0.008 1.91±0.03 2.32±0.03 85±8 1.0±0.1 2.9±0.1 124±6 

C12 56±4 2.3±0.5 63±1 +0.55±0.07 2.1±0.1 3.2±0.1 40±9 0.9±0.3 2.9±0.2 153±13 
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Таблица 4 – Характеристическая вязкость [η], полученная из уравнений Хаггинса [η]Х и Крэмера [η]К, параметры Хаггинса 

k’ и Крэмера k”, коэффициенты диффузии D0, седиментации s0, коэффициент Гралена ks, седиментационный параметр s 

(моль−1/3), молекулярная масса MsD, и гидродинамический инвариант A0 (г·см2/(c2·моль1/3·К)) для сополимеров МВАА-со-

МВАСnH2n+1·HI в 0.1 М NaCl, серия 3 

N 

[η]Х 0.1M 

NaCl, 

см
3
/г 

k’ 

 

[η]К
 

0.1M NaCl, 

см
3
/г 

 

k” 

D
0
· 

10
7
, 

cм
2
/с 

s
0
· 

10
13

, с 

ks 
s· 

10
7
 

A0·1010 

 

MsD· 

10
−3

, 

г/моль 

С6 107.0±0.1 0.190±0.005 105.0±0.4 −0.21±0.01 2.00±0.02 2.00±0.01 60±3 0.80±0.05 2.85±0.08 98±3 

С8 104.8±0.5 0.21±0.01 103±1 −0.20±0.01 2.34±0.04 2.06±0.04 112±10 1.1±0.2 3.2±0.2 97±6 

С10 93.3±0.9 0.59±0.04 95±1 −0.050±0.01 1.86±0.04 2.2±0.4 – – 2.7±0.6 121±27 

C12 42±5 5.6±1.9 54±2 +1.3±0.2 2.40±0.03 3.6±0.2 35±30 0.9±0.9 3.2±0.3 151±20 
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Таблица 5 – Характеристическая вязкость [η], полученная из уравнений Хаггинса [η]Х и Крэмера [η]К, параметры Хаггинса 

k’ и Крэмера k”, коэффициенты диффузии D0, седиментации s0, коэффициент Гралена ks, седиментационный параметр s 

(моль−1/3), молекулярная масса MsD, и гидродинамический инвариант A0 (г·см2/(c2·моль1/3·К)) для сополимеров МВАА-со-

МВАСnH2n+1·HI в 0.1 М NaCl, серия 4 

N 

[η]Х 0.1M 

NaCl, 

см
3
/г 

k’ 

 

[η]К
 

0.1M NaCl, 

см
3
/г 

 

k” 

D
0
· 

10
7
, 

cм
2
/с 

s
0
· 

10
13

, с 

ks 
s· 

10
7
 

A0·1010 

 

MsD· 

10
−3

, 

г/моль 

С6 68.4±0.1 0.134±0.003 66.2±0.5 −0.23±0.02 2.70±0.3 1.55±0.01 – – 2.74±0.07 56±2 

С8 66.0±0.3 0.171±0.007 64.3±0.4 −0.21±0.01 2.93±0.04 1.8±0.1 93±10 1.15±0.2 3.0±0.1 65±2 

С10 71±3 0.6±0.1 72±2 −0.04±0.07 2.80±0.03 1.60±0.02 60±10 0.9±0.2 3.0±0.2 59±4 

C12 20±4 9±4 26.6±0.07 +2.2±0.2 3.50±0.05 2.7±0.2 – – 2.9±0.3 78±9 
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Таблица 6 – Характеристическая вязкость [η], полученная из уравнений Хаггинса [η]Х и Крэмера [η]К, параметры Хаггинса 

k’ и Крэмера k”, коэффициенты диффузии D0, седиментации s0, коэффициент Гралена ks, седиментационный параметр s 

(моль−1/3), молекулярная масса MsD, и гидродинамический инвариант A0 (г·см2/(c2·моль1/3·К)) для сополимеров МВАА-со-

МВАСnH2n+1·HI в 0.1 М NaCl, серия 5 

N 

[η]Х 0.1M 

NaCl, 

см
3
/г 

k’ 

 

[η]К
 

0.1M NaCl, 

см
3
/г 

 

k” 

D
0
· 

10
7
, 

cм
2
/с 

s
0
· 

10
13

, с 

ks 
s· 

10
7
 

A0·1010 

 

MsD· 

10
−3

, 

г/моль 

С6 33.3±0.5 0.15±0.04 32.6±0.3 −0.24±0.03 4.1±0.1 1.16±0.01 77±3 1.1±0.2 2.6±0.2 28±2 

С8 31.0±0.3 0.18±0.02 30.6±0.3 −0.23±0.02 4.20±0.07 1.24±0.09 38±10 1.0±0.5 2.7±0.3 30±3 

С10 28.9±0.6 0.59±0.07 29.5±0.3 −0.05±0.02 4.30±0.09 1.35±0.09 50±30 1.0±0.9 2.8±0.3 32±4 

C12 22.4±0.9 1.3±0.3 23.3±0.8 0.40±0.20 4.12±0.06 1.8±0.1 45±15 1.1±0.9 2.7±0.3 44±6 
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Таблица 7 – Средние значения гидродинамического инварианта A0  

(г·см2/(c2·моль1/3·К)) и седиментационного инвариантного параметра s (моль−1/3) 

для амфифильных сополимеров МВАА-со-МВАСnH2n+1·HI (n = 6, 8, 10, 12) 

N A0·1010 s·10
7
 

C6 2.77±0.09 0.9±0.1 

C8 3.0±0.1 1.05±0.06 

C10 2.9±0.1 0.98±0.07 

C12 2.9±0.1 0.97±0.09 

 

Прямой зависимости значений гидродинамического инварианта A0 и 

седиментационного параметра s от длины гидрофобных боковых групп не 

наблюдается. 

В исследуемых рядах амфифильных сополимеров поведение МВАА-со-

МВАC12H25·HI, с наибольшей длиной гидрофобной боковой группы, заметно 

отличалось от сополимеров с более короткими боковыми цепями (С6–С10). 

Наиболее ярко различие проявилось при изучении вязкостных свойств 

разбавленных растворов. Как следует из Рисунка 10 и Таблиц 2–6, значение 

характеристической вязкости [η] для МВАА-со-МВАС12H25·HI почти в два раза 

меньше, чем для сополимеров с более короткими боковыми группами. То есть 

макромолекулы сополимера МВАА-со-МВАС12H25·HI более компактны по 

сравнению с макромолекулами сополимеров с короткими алифатическими 

группами. Такое поведение свидетельствует об уменьшении гидродинамического 

объема макромолекулы МВАА-со-МВАС12H25·HI [77]. Коэффициенты 

поступательной диффузии и седиментации не проявляли явной зависимости от 

длины гидрофобной боковой группы. 

Обращает на себя внимание аномально большая величина параметра 

Хаггинса для сополимеров, содержащих додецильные боковые группы –С12Н25. 

Как было отмечено в Главе 1, п.1.9, параметр Хаггинса k’ для линейных 

гибкоцепных полимеров в термодинамически хороших растворителях изменяется 
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в пределах 0.2–0.4, возрастая при ухудшении качества растворителя. Например, для 

серии гребнеобразных поли(4-(4-(гексилокси)фенил)этинилфенилметакрилат)ов, 

синтезированных ОПЦ-полимеризацией, параметр Хаггинса составил k’ = 1.5±0.5, 

а значение параметра Крэмера k” = +(0.3±0.1). Характеристическую вязкость и 

параметры определяли в растворе толуола. Такой порядок величин параметров 

объясняется высокой плотностью полимерного клубка в растворе [143]. Но даже 

для сложных полимерных систем, таких как сверхразветвленные полимеры: 

гиперразвлетвленный полилизин [144], сверхразвлетвленный поликарбосилан 

[145] и звездообразные полистиролы  с фуллереновым ядром [146] параметр 

Хаггинса не превышает значения k’ = 1.5. Известно, что для гиперразветвленных 

сополимеров полиэтиленгликоля с высокой молекулярной массой (M > 100 000 

г/моль), значения параметра Хаггинса k’ в водном растворе и в диметилформамиде 

превышали 1.0, а параметр Крэмера k” имеет положительное значение [114]. Для 

всех серий изученной нами сополимерной системы МВАА-со-МВАС12H25·HI 

параметр Хаггинса k’ изменяется в пределах: +1.2 < k’ < +9 (Таблицы 2–6). 

На Рисунке 11 продемонстрирована зависимость разницы параметров 

Хаггинса и Крэмера k’ – k” от числа атомов углерода в боковой цепи Nc. Для 

сополимеров МВАА-со-МВАС12H25·HI на Рисунке 11 дополнительно указаны 

молекулярные массы. Наглядно видно, что происходит резкое изменение в разнице 

параметров k’ – k” при переходе от сополимеров С10 к С12, она становится 

заметной (k’ – k” >1) и не зависит от молекулярной массы. Например, для 

сополимера С12 с М = 78 000 г/моль (Таблица 5) разница составляет k’ – k” = 6.8, 

для С12 с М = 156 000 г/моль (Таблица 2) k’ – k” = 0.87, а для С12 с М = 44 000 

г/моль (Таблица 2) k’ – k” = 0.9. 
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Рисунок 11 – Зависимость разницы параметров Хаггинса и Крэмера k’ – k” для 

сополимеров МВАА-со-МВАСnH2n+1·HI (Таблицы 2–6): 1 – С6, 2 – С8, 3 – С10, 4 – 

С12 (Таблица 6), 5 – С12 (Таблица 5), 6 – С12 (Таблица 4), 7 – С12 (Таблица 3), 8 – 

С12 (Таблица 2) 

 

Дальнейшее сравнение результатов проведем в координатах зависимости 

Куна – Марка – Хаувинка – Сакурады (КМХС), нормированной на массу единицы 

длины цепи  ML: []ML от M/ML [83]. Соответствующее уравнение можно получить, 

сопоставив соотношение КМХС (скейлинговое соотношение) [𝜂] = 𝐾𝜂𝑀𝑏𝜂 и 

соотношение Флори – Фокса. Из соотношения Флори – Фокса следует, 

что  []ML   ~ <h2>3/2/L ~ V/L, где L  контурная длина макромолекулы, V  объем, 

занимаемый ею в растворе. Тогда классическая форма соотношения КМХС может 

быть представлена в виде: [𝜂]𝑀𝐿 =  𝐾𝜂
𝑀𝐿 × 𝐿𝑏𝜂. Величина []ML характеризует 

объем, занимаемый участком цепи, соответствующим единице контурной длины 

макромолекулы. Эта величина тем больше, чем больше равновесная жесткость 

макромолекулы и/или чем лучше термодинамическое качество растворителя [83]. 
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Рисунок 12 – Нормированное построение [η]ML от L для амфифильных 

сополимеров МВАА-со-МВАСnH2n+1·HI (Таблицы 2–6): 1–  С6, 2 – С8, 3 – С10, 

4 – С12 в 0.1 M NaCl 

 

Штриховые линии соответствуют жесткоцепным, гибкоцепным и 

глобулярным конформациям линейных цепей [83]. 

Из Рисунка 12 видно, что макромолекулы сополимеров МВАА-со-

МВАС12H25·HI занимают меньший объем, чем макромолекулы сополимеров с 

более короткими боковыми группами. 

 

3.2 Двойное лучепреломление в потоке растворов сополимеров МВАА-со-

МВАCnH2n+1·HI в 0.1 M NaCl 

 

Сополимеры МВАА-со-МВАCnH2n+1·HI были исследованы методом 

двойного лучепреломления в потоке (ДЛП), который очень чувствителен к 

изменению конформации макромолекул [81, 134]. Результаты наших исследований 

опубликованы в работе [147]. 

На Рисунке 13 приведены зависимости двойного лучепреломления n от 

напряжения сдвига  для амфифильных сополимеров МВАА-со-МВАCnH2n+1·HI 

(n = 6, 8, 10, 12) (1–4) и неалкилированного сополимера МВАА-со-МВА·HCl (5). 
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Экспериментальная величина оптического коэффициента сдвига (Δn/Δτ) 

оказалась положительной для всего ряда алкилированных сополимеров МВАА-со-

МВАCnH2n+1. Зависимость Δn/Δτ от длины гидрофобных групп качественно такая 

же, как для алкилированных сополимеров состава 80:20% [148], однако 

динамооптические эффекты в нашем случае были заметно меньше, поскольку 

состав гидрофобной части составляет 15 мол. %. 

 

Рисунок 13 – Зависимость двойного лучепреломления n от напряжения сдвига 

: (1–4) – алкилированные сополимеры МВАА-со-МВАCnH2n+1·HI серия 2 

(Таблица 2); 1 – С6, 2 – С8, 3 – С10, 4 – С12 и 5 – неалкилированный сополимер 

МВАА-со-ГМВА в 0.1 M NaCl 

 

Поскольку для всех сополимеров МВАА-со-МВАCnH2n+1·HI в 0.1 M NaCl 

инкремент показателя преломления n/c заметно отличен от 0, то необходимо 

учесть эффект макроформы, вносимый в коэффициент оптического сдвига 

(уравнение 2.11). Вклад эффекта макроформы (Δn/Δτ)ef  приведен в Таблице 8. 
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Таблица 8 – Молекулярная масса MsD, характеристическая вязкость [η]К, 

оптический коэффициент сдвига Δn/Δτ, эффект макроформы (Δn/Δτ)ef , 

приведенное ДЛП, вносимое собственной оптической анизотропией 

макромолекулы как целого (Δn/Δτ)0  для сополимеров МВАА-со-МВАCnH2n+1·HI в 

0.1 M NaCl, серия 2 

N MsD·10
−3

, 

г/моль 

[η]К 

0.1M 

NaCl, 

см3/г 

Δn/Δc, 

см3/г 

Δn/Δτ· 

1010, 

см·с2/г 

(Δn/Δτ)ef· 

1010, 

см·с2/г 

(Δn/Δτ)0· 

1010, 

см·с2/г 

C6 93 105 0.120 +1.6 1.7 0 

C8 117 104.8 0.115 +2.3 2.3 0 

C10 124 103.5 0.110 +3.8 2.2 +1.6 

C12 153 63 0.110 +13.5 4.4 +9.1 

 

Разность Δn/Δτ − (Δn/Δτ)ef = (Δn/Δτ)0 является вкладом в эффект двойного 

лучепреломления, вносимым собственной анизотропией макромолекулярной цепи. 

Видно, что для сополимеров, содержащих 6 и 8 атомов углерода в боковой цепи, 

эффект двойного лучепреломления определяется практически вкладом эффекта 

формы. В ДЛП сополимеров, содержащих 10 и 12 атомов углерода в боковой цепи, 

проявляется положительный вклад, вносимый собственной анизотропией 

макромолекулярной цепи. Отметим, что если для сополимера МВАА-со-

МВАC10H21·HI вклады эффекта формы и собственной анизотропии в суммарный 

эффект ДЛП сопоставимы, то для сополимера МВАА-со-МВАC12H25·HI эффект 

собственной анизотропии превышает эффект формы.  

Обращает на себя внимание положительный знак вклада собственной 

анизотропии в суммарный эффект ДЛП. Известно, что для гребнеобразных 

полимерных систем (поли-алкилакрилаты, полиалкилметакрилаты), растворимых 

в органических растворителях, длинные боковые цепи вносят отрицательный вклад 

в оптическую анизотропию макромолекулы [134, 149, 150]. Такое различие может 

быть вызвано тем, что молекулы изучаемых сополимеров образуют 

внутримолекулярные домены даже при небольшом содержании гидрофобных 

боковых групп (15 мол. %) в цепи. Положительный знак вклада собственной 
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анизотропии в суммарный эффект ДЛП растворов сополимеров МВАА-со-

МВАCnH2n+1·HI указывает на то, что боковые цепи МВАА-со-МВАC12H25·HI 

ориентированы не ортогонально к направлению основной цепи макромолекулы 

сополимера, а под некоторым углом (≠ /2). На Рисунке 14 зависимости 

оптического коэффициента сдвига от числа атомов углерода в гидрофобной 

боковой цепи (Nc = 0, 6, 8, 10, 12) видно резкое изменение оптических свойств для 

сополимера МВАА-со-МВАC12H25·HI. Для неалкилированного сополимера 

МВАА-со-МВА·HCl величина оптического коэффициента сдвига в водно-солевом 

растворе 0.1 M NaCl минимальна. С удлинением боковой цепи она растет, резко 

увеличиваясь на порядок для сополимера МВАА-со-МВАC12H25·HI. 

Макромолекулы неалкилированного сополимера в водно-солевом растворе 

свернуты в клубок, макромолекулы же сополимеров МВАА-со-МВАCnH2n+1·HI за 

счет гидрофобных боковых групп изменяют конформацию макромолекулы. 
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Рисунок 14 – Зависимость оптического коэффициента сдвига [n]/[] = Δn/Δτ от 

числа атомов углерода Nc в боковой цепи сополимеров МВАА-со-МВАCnH2n+1·HI 

серия 2 (Таблица 3); 1 – С6, 2 – С8, 3 – С10, 4 – С12 и 5  – неалкилированного 

сополимера МВАА-со-ГМВА в 0.1 M NaCl 
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3.3 Соотношение между гидрофильной и гидрофобной частями в молекуле 

сополимера 

 

Для гребнеобразных амфифильных сополимеров с гидрофобными боковыми 

цепями и гидрофильной основной цепью важным структурным параметром 

является отношение среднего расстояния между двумя соседними алкильными 

боковыми цепями (lphil) к контурной длине их боковой цепи (lphob). Параметр 

(lphil/lphob) характеризует соотношение между гидрофильной и гидрофобной частями 

в молекуле сополимера [151, 152]. Средний отрезок между двумя ближайшими по 

цепи алкильными группами lphil рассчитывали по формуле lphil ≡ L/p, L – контурная 

длина цепи, р – число мономерных звеньев, содержащих гидрофобные группы в 

цепи, L = N×λ, N – число мономерных звеньев в цепи, λ – проекция мономерного 

звена на направление основной цепи. Длину гидрофобных боковых групп lphob 

рассчитывали по формуле lphob = λ×λn, где λn – количество проекций звеньев в 

гидрофобной боковой группе. Схематичное изображение полимерных цепей, 

содержащих боковые группы С6 и С12, представлено на Рисунке 15 (а, б). Следует 

иметь в виду, что изображение носит лишь демонстрационный характер, на схеме 

боковые ветви в цепях сополимеров расположены перпендикулярно к основной 

цепи макромолекулы для визуализации отношения длин боковых групп к длине 

основной цепи. В реальной полимерной цепи они расположены под некоторым 

углом, обеспечивающим положительный вклад в собственную оптическую 

анизотропию макромолекулы сополимера, т.е. боковые ветви ориентированы 

преимущественно вдоль основной цепи. 
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а б 

 

Рисунок 15 – Схематичное изображение цепей сополимеров: а – МВАА-со-

МВАС6Н13·HI, б – МВАА-со-МВАС12Н25·HI 

 

В исследованном ряду сополимеров МВАА-со-МВАCnH2n+1·HI параметр 

(lphil/lphob) изменялся в следующем порядке: от 1.9 для C6 до 1.0 для C12 (для C8 

(lphil/lphob) = 1.5, а для C10 – 1.2 соответственно). Таким образом, для сополимера 

МВАА-со-МВАС12Н25·HI данного состава (15 мол. %) среднее расстояние между 

соседними боковыми группами практически равно контурной длине боковой 

группы (lphil ≈ lphob) [151, 152]. То есть, при приблизительно равном соотношении 

гидрофильной и гидрофобной частей, вследствие внутримолекулярного 

взаимодействия гидрофобных боковых групп, происходит самоорганизация 

макромолекул в более компактные образования. Об этом свидетельствуют 

увеличение на порядок величины приведенного ДЛП и уменьшение величины 

характеристической вязкости [] для сополимера МВАА-со-МВАС12Н25·HI. 

Иными словами, в пределах одной макромолекулы сополимеры МВАА-со-

МВАС12Н25·HI, по-видимому, способны образовывать мицеллярные области 

(гидрофобные ядра). При данном составе гидрофобной части макромолекулы (15 

мол. %), из исследованных рядов только сополимер МВАА-со-МВАС12Н25·HI 

может рассматриваться как перспективный в качестве молекулярного 

наноконтейнера. Поэтому дальнейшая работа была сосредоточена именно на 

изучении свойств сополимеров МВАА-со-МВАС12Н25·HI с разной молекулярной 

массой. Для достижения поставленных целей работы, уже изученный ряд 

сополимеров МВАА-со-МВАС12Н25·HI было целесообразно расширить. В 

результате, дополнительно были синтезированы и охарактеризованы 6 образцов 

l
phob

 

l
phil

 

l
phob

 

l
phil
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сополимеров МВАА-со-МВАС12Н25·HI, таким образом, увеличив количество 

сополимеров до 11. 

 

3.4 Характеристическая вязкость амфифильных сополимеров МВАА-со-

МВАС12Н25·HI в 0.1 M NaCl 

 

Во всем исследованном ряду сополимеров МВАА-со-МВАС12Н25·HI 

наблюдались аномально большие значения параметра Хаггинса. Это 

обстоятельство привело к необходимости пересмотреть первичные 

экспериментальные вискозиметрические данные, применив к ним построение 

Крэмера. 

В Таблице 9 приведены значения характеристических вязкостей, полученных 

из двух построений Хаггинса и Крэмера, параметры Хаггинса k’ и Крэмера k” и 

молекулярная масса сополимеров MsD. Сополимеры МВАА-со-МВАС12Н25·HI 

расположены в порядке уменьшения молекулярной массы MsD. При исследовании 

серии этих сополимеров в 0.1 M NaCl было установлено, что во всех случаях 

значения характеристической вязкости []Х, получаемые из построения Хаггинса, 

меньше (в разной мере), чем []К (Рисунок 16 а). На Рисунке 16 а приведен пример 

линейных экстраполяций зависимостей Крэмера (1) и Хаггинса (2) для сополимера 

N1 (Таблица 9) в интервале относительных вязкостей 1.05 < r < 2.25. На их основе 

получены следующие характеристики: []Х = 0.65±0.01, k’ = 1.2±0.1, r = 0.986, []К 

= 0.690 ±0.004, k” = +(0.33±0.02), r = 0.992.  
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Таблица 9 – Характеристическая вязкость [η], определенная по уравнениям 

Хаггинса [η]Х и Крэмера [η]К в 0.1 М NaCl, параметры Хаггинса k’ и Крэмера k”, 

корректный параметр Хаггинса k’корр и молекулярная масса сополимеров MsD для 

амфифильных сополимеров МВАА-со-МВАC12H25·HI 

N [η]Х,cм3/г k’ k’корр [η]К, cм3/г k” 
MsD 

·10−3,  г/моль 

1 65±1 1.2±0.1 0.87 69.0±0.4 +0.33±0.02 156 

2 56±4 2.3±0.5 1.23 63±1 +0.55±0.07 153 

3 42±5 6±2 2.24 54±2 +1.3±0.2 151 

4  36±3 4±1 2.42 41±2 +1.5±0.3 151 

5 64±2 1.7±0.2 0.81 72±2 +0.30±0.07 149 

6 25±2 6±1 3.09 29.6±0.5 +2.1±0.1 117 

7 20±4 9±4 3.26 26.6±0.07 +2.2±0.2 78 

8 12±2 16±5 4.02 18.5±0.9 +3.2±0.5 77 

9 16.6±0.8 4.0±0.7 2.20 19.2±0.3 +1.4±0.1 54 

10 22.4±0.9 1.3±0.3 0.86 23.3±0.8 +0.4±0.2 44 

11 15.4±0.4 4.2±0.4 2.75 17.03±0.03 +1.93±0.02 35 

 

При определении характеристической вязкости обращает на себя внимание 

следующее обстоятельство: погрешность определения величины []Х из 

построения Хаггинса как правило значительно больше полученной из построения 

Крэмера []К во всем ряду сополимеров. Построив только одну зависимость 

Хаггинса для амфифильных сополимеров, и получив значение коэффициента 

линейной корреляции порядка 0.986, вроде бы можно не сомневаться в надежности 

определения величины характеристической вязкости. Однако напомним, что 

построения Хаггинса и Крэмера однотипные и отличаются только безразмерными 

параметрами и должны приводить при c  0 к одному и тому же значению 

величины характеристической вязкости. На практике часто пренебрегают 

построением Крэмера, а, получив аномально большие значения параметра 

Хаггинса, связывают это с сильными полимер-полимерными взаимодействиями, то 

есть со слабыми взаимодействиями полимер-растворитель [153]. При 

исследовании серии амфифильных сополимеров МВАА-со-МВАC12H25·HI в 

области относительных вязкостей ηr < 2, обнаружили, что первая точка, 
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соответствующая большей концентрации часто «выпадала» из линейной 

зависимости (Рисунок 16 а).  
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Рисунок 16 – Вискозиметрические построения Крэмера (1) и Хаггинса (2) для 

сополимера МВАА-со-МВАC12H25·HI (N 1, Таблица 9) в 0.1 M NaCl при 25°C: a – 

в интервале относительных вязкостей 1.05 < r < 2.25, б – во всем интервале 

концентраций 0.07 < c×102 г/см3 < 2 , 1.05 < r < 10, (3) – Общая параболическая 

зависимость sp/c 

 

Поэтому дополнительно исследовали сополимеры в более широком 

интервале концентраций, чтобы проследить ход зависимости Хаггинса и убедиться 

в отсутствии экспериментальной ошибки (Рисунок 16 б). На Рисунке 16 б наглядно 

продемонстрирована нелинейность зависимости Хаггинса уже в области 

разбавленных растворов c[η] < 1 и ее можно аппроксимировать ветвью параболы. 

Зависимость Крэмера (прямая 1) остается линейной вплоть до степеней 

разбавления c[η] = 1, и начинает нелинейно возрастать, лишь переходя границу 

разбавленных растворов. Зная, что оба построения Хаггиса и Крэмера должны 

приводить к эквивалентным значениям характеристической вязкости [η], следует 

провести коррекцию одного из построений. Изменить наклон зависимости 

Крэмера, для приведения обоих построений к единому значению 
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характеристической вязкости, не представляется возможным. Поэтому единое 

значение [η] может быть получено корректировкой построения Хаггинса [154]. 

Для корректировки построения Хаггинса предлагается формировать группу 

данных, состоящих из экспериментальных величин η sp/c в области ηr < 1.5 и к ним, 

на основе тождественности [η]Х  [η]К, добавлять точку (c = 0, ηsp/c = [η]К). По этой 

системе данных проводить ветвь параболы и находить касательную к ней при с = 

0. Для системы, представленной на Рисунке 16 б, уравнение касательной имеет 

следующий вид: ηsp/c = 0.69 + 0.414c, таким образом [η]Х
корр = 0.69, k’корр = 0.87. 

Видно, что незначительное увеличение величины [η]Х привело к уменьшению 

параметра Хаггинса. На Рисунке 16 б прямая 2 проведена как касательная к ветви 

параболы, в начальной области величин r < 1.5, и ей соответствуют следующие 

значения: []Х
корр = 0.69, k’корр = 0.87. Общая параболическая зависимость sp/c (3) 

проведена для наглядности в интервале  1.05  < r < 6.35. 

Подобным образом провели коррекцию построения ηsp/c в области предельно 

разбавленных растворов для всего ряда амфифильных сополимеров МВАА-со-

МВАC12H25·HI.  Для всей серии сополимеров незначительные изменения значений 

характеристической вязкости, полученных из корректного построения Хаггинса 

[η]Х, приводят к существенным изменениям параметра Хаггинса k’. Данные 

приведены в Таблице 9.  

Вышеизложенное означает, что для адекватной оценки [] по Хаггинсу без 

предложенной корректировки необходимо использовать вискозиметрические 

данные в значительно меньшем интервале концентраций, чем при построении 

Крэмера для исследованного ряда сополимеров. Важно заметить, что отклонение 

зависимости sp/c от линейной зачастую сложно наблюдать без сопоставления 

обеих зависимостей sp/c и lnηr/c на одном графике, поэтому при обработке 

вискозиметрических данных необходимо использовать двойное построение 

Хаггинса – Крэмера.   

Сравним результаты двойного построения Хаггинса – Крэмера для полимера, 

не содержащего гидрофобных фрагментов на примере гомополимера N-метил-N-
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винилацетамида (исходный полимер серии 3). На Рисунке 17 а приведены 

зависимости Хаггинса и Крэмера в интервале концентраций, соответствующих 

относительной вязкости в пределах 1.08 < ηr < 1.84 и степени 

разбавления  0.08  <  c[η] < 0.66 (а), а на Рисунке 17 б – в широком диапазоне 

концентраций, для которых 1.08 < ηr < 20, 0.08 < c[η] < 5.3. 
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Рисунок 17 – Зависимости Крэмера lnηr/c (1) и Хаггинса ηsp/c (2) от концентрации 

c для гомополимера МВАА в бессолевом водном растворе а – 1.08 <ηr < 1.84,  

0.08 < c[η] < 0.66, б – 1.08 <ηr < 20, 0.08 < c[η] <5.3 в широком диапазоне 

концентраций 

 

Характеристическая вязкость, определенная из двух построений (Рисунок 

17 а), совпала: [η]Х = 1.074±0.007, k’ = 0.40±0.02, r = 0.997, 

[η]К =1.076±0.005,  k” = −(0.12±0.01), r = −0.984. Параметры Хаггинса и Крэмера 

находятся в хорошем согласовании между собой k’ – k” ≈ 0.5. Отклонения от 

линейной зависимости в обоих построениях начинают проявляться при большем 

параметре Дебая c[η] > 3 для данного гомополимера МВАА в водном растворе. 

Рисунок 17 б четко демонстрирует, что для линейных гибкоцепных полимеров без 

ассоциативных взаимодействий зависимость Хаггинса остается линейной в очень 

широком диапазоне концентраций.  
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В Таблице 10 приведены гидродинамические и молекулярные 

характеристики сополимеров МВАА-со-МВАC12H25·HI, которые использовали для 

дальнейшей интерпретации данных. 

 

Таблица 10 – Характеристическая вязкость, определенная по уравнению Крэмера 

[η]К, параметр Крэмера k”, коэффициенты диффузии D0, седиментации s0, 

гидродинамический инвариант A0 (г·см2/с2·К·моль1/3) и молекулярная масса MsD 

для амфифильных сополимеров МВАА-со-МВАC12H25·HI в 0.1 М NaCl при 25°C 

 

N [η]К, см3/г k” 

D0·107, 

см2/с 

±2% 

s0 

·1013, 

с 

±7% 

A0·1010 

±11% 

MsD·10−3, 

г/моль 

±12% 

1 69.0±0.4 +0.33±0.02 2 3.1 2.8 156 

2 63±1 +0.55±0.07 2.1 3.2 2.9 153 

3 54±2 +1.3±0.2 2.4 3.6 3.2 151 

4 41±2 +1.5±0.3 2.2 3.3 2.6 151 

5 72±2 +0.30±0.07 1.72 2.8 2.5 149 

6 29.6±0.5 +2.1±0.1 2.5 2.9 2.5 117 

7 26.6±0.07 +2.2±0.2 3.5 2.7 2.9 78 

8 18.5±0.9 +3.2±0.5 3.25 2.5 2.4 77 

9 19.2±0.3 +1.4±0.1 3.7 2 2.5 54 

10 23.3±0.8 +0.4±0.2 4.1 1.8 2.7 44 

11 17.03±0.03 +1.93±0.02 5.75 2.0 3.2 35 

 

Как упомянуто раньше (Глава 1, п. 1.8), подавляющее большинство работ 

содержит вискозиметрические результаты, полученные из зависимости Хаггинса. 

Сведений о результатах, касающихся параметра Крэмера, очень мало. Тем не 

менее, известно, что для линейных гибкоцепных полимеров в термодинамически 

хороших растворителях параметр Крэмера отрицательный. В работе [151] нами 

был проведен анализ вискозиметрических данных для полимеров разного 

строения: полистиролсульфонат натрия (ПССNa) в водно-солевом растворе 0.2M 

NaCl и поли-N-метил-N-винилацетамида в водном растворе. Величина параметра 

Крэмера в рядах полимер-гомологов близка. Средние значения параметра Крэмера 
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для ряда гомополимеров ССNa составляет k” = −(0.15±0.02), а для ПМВАА – k” = 

− (0.15±0.09). Для всего ряда исследованных в работе сополимеров МВАА-со-

МВАC12H25·HI значения параметра Крэмера были положительными, и различались 

почти на порядок. 

Чтобы понять причину, мы провели дополнительные исследования 

сополимеров в условиях, когда «выключены» и гидрофобные взаимодействия, и 

полиэлектролитные эффекты. 

 

3.5 Амфифильные сополимеры МВАА-со-МВАС12Н25·HI в органических 

растворителях 

 

Поведение макромолекул МВАА-со-МВАC12H25·HI было изучено в 

органическом растворителе диметилформамиде (ДМФА) с добавлением 

низкомолекулярной соли хлорида лития LiCl концентрации 0.1 M, в котором 

подавлены гидрофобные взаимодействия. Проведен весь комплекс 

гидродинамических исследований, полученные характеристики приведены в 

Приложении II.  

Выбор органо-солевого растворителя вызван тем, что, с одной стороны, в 

ДМФА растворяются оба компонента сополимера, а с другой, в бессолевом ДМФА 

обнаруживаются полиэлектролитные эффекты в цепях сополимера МВАА-со-

МВАC12H25·HI, что выражено в нелинейном возрастании приведенной вязкости 

при разбавлении раствора (Рисунок 18 а). Значение характеристической вязкости 

[η] в среде ДМФА получено из начального наклона зависимости lnηr от с 

(уравнение 2.1), [η] = (900±150) см3/г (Рисунок 18 б). Для сравнения на графике 

приведено построение для этого же образца сополимера в бессолевой воде, где 

сильнее проявлены полиэлектролитные эффекты, [η] = (2800±600) см3/г. При 

добавлении низкомолекулярного электролита (LiCl) наблюдалось резкое 

уменьшение характеристической вязкости [η] = (64.6±0.2) см3/г (N3, Таблица 11). 
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Выбор низкомолекулярной соли LiCl определен нерастворимостью NaCl в 

ДМФА. 
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Рисунок 18 – а – Зависимость приведенной вязкости ηsp/c от концентрации c 

для амфифильного сополимера МВАА-со-МВАC12H25·HI в ДМФА, б – 

зависимость натурального логарифма относительной вязкости lnηr от 

концентрации с для МВАА-со-МВАC12H25·HI в водном бессолевом растворе (1) и 

в ДМФА (2) 

 

В органо-солевом растворителе ДМФА+0.1 M LiCl расхождения значений 

характеристической вязкости при построении двойной зависимости Хаггинса и 

Крэмера не наблюдали (Рисунок 19). Зависимости Хаггинса и Крэмера линейны до 

c[η] = 0.75. Значения параметров Хаггинса и Крэмера типичны для линейных 

гибкоцепных полимеров и практически выполняется соотношение между 

параметрами: k’ − k” = 0.5 (Таблица 11). 
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Рисунок 19 – Зависимости Крэмера lnηr/c (1) и Хаггинса ηsp/c (2) от концентрации 

c для амфифильного сополимера МВАА-со-МВАC12H25·HI в ДМФА+0.1 M LiCl 

(N1, Таблица 11), диапазон относительных вязкостей 1.20 < ηr  < 1.93 

 

Таблица 11 – Характеристическая вязкость [η], определенная по уравнениям 

Хаггинса [η]Х и Крэмера [η]К, параметры Хаггинса k’ и Крэмера k” для сополимеров 

МВАА-со-МВАС12H25·HI в ДМФА+0.1 MLiCl 

N* 
[η]Х, 

см
3
/г 

k’ 
[η]К, 

см
3
/г 

k” 

5 48±1 0.42±0.07 48.1±0.8 −0.11±0.04 

1 50.0±0.8 0.37±0.05 50.3±0.6 −0.15±0.03 

3 64.8±0.2 0.32±0.01 64.6±0.2 −0.165±0.008 

6 51.8±0.2 0.41±0.01 52.0±0.2 −0.123±0.007 

9 22.6±0.3 0.66±0.05 23.2±0.1 −0.017±0.009 

4 66.3±0.7 0.38±0.03 66.3±0.5 −0.13±0.02 

8 37.9±0.4 0.43±0.03 38.2±0.2 −0.12±0.01 

7 47.2±0.7 0.31±0.04 47.0±0.6 −0.17±0.03 

2 65.3±0.6 0.32±0.03 65.1±0.5 −0.16±0.01 

*номера сополимеров, соответствуют номерам в Таблицах 9 и 10 

 

Среднее значение параметра Крэмера k” для сополимеров МВАА-со-

МВАС12H25·HI составило k” = − (0.13±0.03), а параметра Хаггинса – k’ = 

(0.40±0.04). 
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Полученные вискозиметрические данные в двух растворителях 0.1 M NaCl и 

ДМФА+0.1 M LiCl позволяют утверждать, что именно взаимодействия 

гидрофобных боковых групп, т.е. внутримолекулярная самоассоциация в водно-

солевой среде является причиной изменения характера построений Хаггинса и 

положительной величины параметра Крэмера k”. 

 

3.6 Детектирование гидрофобных взаимодействий в макромолекулах 

сополимеров МВАА-со-МВАC12H25·HI 

3.6.1 Представление вискозиметрических данных в обобщенных координатах 

 

Поставленные в работе задачи способствовали поиску методических 

подходов к трактовке вискозиметрических данных. 

Уравнение Крэмера (1.28) можно записать в координатах зависимости lnηr от 

степени разбавления c[η] (параметр Дебая). 

lnηr ≈ (c[η]) + k”(c[η])2+… (3.1) 

Такое построение позволяет сравнивать полимеры разного химического 

строения, разной молекулярной массы и в различных растворителях [155]. 

Преимущество построения Крэмера, по сравнению с аналогичным на основе 

уравнения Хаггинса, заключается в знакопеременности параметра k”, в отличие от 

параметра k’, который всегда остается положительным. 

В широком интервале концентраций эта зависимость описывается 

полиномом второй степени:  

lnηr = A + B1(c[η]) + B2(c[η])2 +… (3.2) 

В области разбавленных растворов (c[η]<1) выполняется условие А ≈ 0, B1 ≈ 1, и 

тогда вторая производная B2 – суть параметр Крэмера k”.  

Проведем анализ поведения разных полимерных систем в рамках этого 

построения. На Рисунке 20 представлены данные для полистиролсульфонат натрия 

[67] в координатах зависимости lnηr = f(c[]). В водно-солевом растворителе с 

меньшей концентрацией соли (0.2 M NaCl) ассоциативные взаимодействия в цепях 

макромолекул ПССNa не проявляются, полимеры ведут себя как гибкоцепные в 
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термодинамически хорошем растворителе, величина k” отрицательна [67, 151, 

155]. Иная картина наблюдается в θ-растворителе – водно-солевом растворе 

4.17 M  NaCl при 25°С [67, 66]. В этом растворителе ПССNa является гидрофобно-

ассоциирующей системой. Ассоциативные свойства проявляются за счет 

внутримолекулярных взаимодействий фениленовых групп в основной цепи 

макромолекулы. Параметр Крэмера для этой системы положительный, точки 

образуют единую выпуклую кривую, лежащую выше границы раздела 

гидрофобной и гидрофильной областей. ПССNa является достаточно 

композиционно-однородным полимером, в его структуре каждое мономерное 

звено содержит фениленовую группу, способную к самоассоциации в 4.17 M NaCl. 
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Рисунок 20 – Зависимости натурального логарифма относительной вязкости lnηr 

от степени разбавления c[η] для полимеров ССNa в 4.17 M NaCl (красная 

зависимость) и 0.2 M NaCl (синяя зависимость). Линия 1 (lnr = c[], k’’=0) – 

граница раздела двух областей – гидрофобной и гидрофильной 

 

Прямая линия, проведенная при условиях lnηr = c[η], k” = 0, является 

границей раздела между полимерными системами, проявляющими гидрофобно-

ассоциативные взаимодействия (область, где k” > 0) и гидрофильными 

полимерными системами (область, где k” < 0) [151, 155].  
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Существуют полимерные системы, для которых k” = 0. Примером такой 

полимерной системы является гидроксипропилметилцеллюлоза (ГПМЦ) в водном 

растворе [156]. Вискозиметрические данные получены для ГПМЦ с молекулярной 

массой 207 000 г/моль. Молекулярная масса была рассчитана из соотношения Куна 

– Марка – Хаувинка – Сакурады, установленного для ГПМЦ, изученных в воде в 

работе [156]. На Рисунке 21 а представлены результаты оценки величины [] из 

построений Хаггинса и Крэмера, []Х = 5.28±0.04, k’ = 0.70±0.03, r = 0.998, 

[]К = 5.41±0.04, k” = +(0.002±0.02), r = 0.064 в пределах 1.11 < r < 2.07, 

0.11<c[]<0.73. Среднее значение [] для ГПМЦ в воде определено с точностью 

1.2%. Очевидно, что в данном случае наблюдается хорошее соответствие величин 

[]Х и []К. Обращает на себя внимание коэффициент линейной корреляции 

построения Хаггинса r = 0.998, а для построения Крэмера он равен r = 0.064. Это 

означает, что наклон зависимости Крэмера практически нулевой. Вместе с тем 

абсолютные погрешности величины [] для двух построений практически 

совпадают Δ[]К = Δ[]Х = 4 см3/г. На Рисунке 21 б представлены данные в более 

широком диапазоне концентраций (соответствующем пределам относительной 

вязкости 1.11 < ηr < 8.8),  демонстрирующие заметную разницу в ходе зависимостей 

Хаггинса и Крэмера в области c[] > 1. 
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Рисунок 21 – Вискозиметрические построения Крэмера (1) и Хаггинса (2) для 

гидроксипропилметилцеллюлозы (M = 207 000 г/моль) в воде при 25°C: a – в 

интервале относительных вязкостей 1.11 < ηr < 2.07, б – в широком интервале 

концентраций, 1.11 < r < 8.8, (3) – Общая параболическая зависимость sp/c 

 

Значение параметра Крэмера равное нулю k’’ ≈ 0 свидетельствует, что вода 

не является термодинамически хорошим растворителем для 

гидроксипропилметилцеллюлозы. Отметим, что такое значение параметра Крэмера 

(k’’  0) характерно для так называемых маргинальных растворителей, т.е. 

растворителей, по своему термодинамическому качеству приближающихся к θ-

растворителю. Однако, при этом абсолютные погрешности оценок [η] оказываются 

практически совпадающими в построениях Хаггинса и Крэмера: [η]К  [η]Х. 

Ситуация, когда параметр Крэмера равен нулю k” ≈ 0 в области разбавленных 

растворов может восприниматься как некая «флуктуация» значений lnηr/c в 

зависимости от концентрации. По-видимому, именно эта область значений k” 

провоцирует сомнение у экспериментаторов в надежности определения основной 

величины – характеристической вязкости из построения Крэмера. Действительно, 

в этом случае зависимость может иметь малый/предельно малый коэффициент 

линейной корреляции. Тем не менее, это не означает, что в этом случае основная 

искомая величина ([η]) становится менее определенной при использовании 
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построения Крэмера по сравнению с построением Хаггинса. В области значений k” 

≈ 0 абсолютная погрешность определения больше самой величины k”, но 

абсолютная погрешность определения [η]К по Крэмеру практически будет такой 

же, как и для [η]Х, получаемой из построения Хаггинса на том же массиве данных 

[154]. 

 

3.6.2 Гидрофобно-ассоциативное поведение МВАА-со-МВАC12H25·HI в 

0.1 M NaCl 

Рассмотрим зависимость lnηr = f(c[]) для изучаемого амфифильного 

гребнеобразного сополимера МВАА-со-МВАC12H25·HI в 0.1 M NaCl и в 

ДМФА+0.1 M LiCl (Рисунок 22). На этом же рисунке для сравнения приведены 

построения для гомополимера N-метил-N-винилацетамида (МВАА) в воде [121] и 

для сополимера N-метил-N-винилацетамида и N-метил-N-виниламина 

гидрохлорида (МВАА-со-МВА 84:16 мол. %) в 0.2 M NaCl [157].  

Оказалось, что сополимеры МВАА-со-МВАC12H25·HI в ДМФА+0.1 M LiCl, 

так же, как и гомополимеры МВАА в H2O, и сополимеры МВАА-со-МВА·HCl в 

0.2 M NaCl, образуют практически единую вогнутую зависимость с отрицательным 

значением параметра Крэмера k” < 0. Такое поведение характеризует набор 

гибкоцепных гомологов без ассоциативных взаимодействий в термодинамически 

хороших растворителях. То есть, в органо-солевом растворителе ассоциативные 

взаимодействия в цепях макромолекул МВАА-со-МВАC12H25·HI не проявляются. 

Заметим, что совпадение зависимостей для разных полимерных систем указывает 

на практически эквивалентное термодинамическое качество растворителей в 

сравниваемых системах. 

Расположение точек на графике отражает полученные для трех полимерных 

систем отрицательные по знаку и близкие по величине значения параметра 

Крэмера. Все они располагаются ниже прямой линии, соответствующей условию: 

lnηr = c[η], k” = 0. 
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Ситуация кардинальным образом изменяется, когда сополимеры МВАА-со-

МВАC12H25·HI находятся в водном 0.1 M растворе NaCl. Совокупность данных 

смещается выше и влево от линии 1 (lnr = c[], k” = 0) (Рисунок 22) и образует 

систему выпуклых зависимостей с различными значениями k” > 0 для разных 

сополимеров с одинаковой степенью прививки (15 мол. %). 
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Рисунок 22 – Зависимости натурального логарифма относительной вязкости lnηr 

от степени разбавления c[η] для амфифильных сополимеров МВАА-со-

МВАC12H25·HI в водном растворе 0.1 M NaCl (1–11), в ДМФА+0.1 M LiCl (12), 

гомополимеров МВАА в Н2О (13), сополимеров МВАА-со-МВА·HCl 

84:16  мол.  % в 0.2 M NaCl (14). Линия 1 соответствует условию (lnr = c[], 

k”=0) 

 

Отсутствие единой кривой зависимости МВАА-со-МВАC12H25·HI в 

0.1 M NaCl (сравним Рисунки 20 и 22) требует объяснения. В отличие от 

гомополимера ССNa, макромолекулы МВАА-со-МВАC12H25·HI являются 

статистическими сополимерами. Неравномерное распределение гидрофобных 

групп вдоль основной цепи макромолекул при одинаковом составе сополимеров 

приводит к различному уровню проявления гидрофобных взаимодействий. Можно 

постулировать, что большее значение k”, соответствует большему проявлению 
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внутримолекулярных гидрофобных взаимодействий в цепи одной макромолекулы. 

В результате неоднородность в распределении боковых гидрофобных групп в 

цепях сополимеров нарушает гомологичность изученного ряда. Одновременно 

можно утверждать, что эта зависимость (lnr = f(c[])) позволяет 

дифференцировать гребнеобразные сополимеры по уровню их гидрофобности. Тем 

самым, исследователи получают дополнительные аналитические возможности для 

оценки степени гидрофобности, представляемые вискозиметрией разбавленных 

растворов гидрофобных сополимеров в селективных растворителях. При этом k” 

служит мерой гидрофобных взаимодействий в полимерных цепях [151, 155]. 

Отметим, что несмотря на то, что сополимеры МВАА-со-МВАC12H25·HI в растворе 

ДМФА+ 0.1 M LiCl в координатах lnηr – (c[η]) образуют единую кривую, они не 

являются истинными полимер-гомологами, поскольку распределение боковых 

групп никак не связано с выбором растворителя. Статистическое распределение 

заряженных групп, к которым присоединяют алкильные группы, задается в момент 

частичного гидролиза гомополимера МВАА (Глава 2, п. 2.1). 

В изученном ряду сополимеров МВАА-со-МВАC12H25·HI параметр k” 

изменяется более чем на порядок, значит и степень гидрофобности макромолекул 

изменяется так же. Этот ряд можно разделить на три группы: первую с 

минимальным средним значением k” = 0.400.08 (4 сополимера), вторую со 

средним значением k” = 1.70.3 (6 сополимеров) и третью, с максимальным 

значением k” = 3.2, состоящую из одного сополимера [158]. 

В Таблице 12 представлены величины параметра Крэмера k” для сополимеров 

МВАА-со-МВАC12H25·HI в 0.1 M NaCl. Сополимеры расположены по мере 

уменьшения проявления гидрофобных взаимодействий, в порядке уменьшения 

величин k”. 
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Таблица 12 – Значения параметра Крэмера k” и молекулярная масса MsD для 

сополимеров МВАА-со-МВАC12H25·HI в 0.1 M NaCl 

N* k” MsD·10−3, г/моль 

8 3.2±0.5 77 

7 2.2±0.2 78 

6 2.1±0.1 117 

11 1.93±0.02 35 

4 1.5±0.3 151 

9 1.4±0.1 54 

3 1.3±0.2 151 

2 0.55±0.07 153 

10 0.4±0.2 44 

1 0.33±0.02 156 

5 0.30±0.07 149 

* номера сополимеров соответствуют номерам в Таблицах 9 и 10 

 

После ранжирования ряда сополимеров МВАА-со-МВАC12H25·HI, по 

степени/уровню гидрофобности и предполагая, что они неоднородны по 

расположению гидрофобных боковых групп в полимерных цепях, сравнили 

значения характеристической вязкости сополимеров в двух растворителях: водно-

солевом 0.1 M NaCl и органо-солевом ДМФА+0.1 M LiСl. Для этого рассчитали 

отношение характеристических вязкостей в ДМФА+0.1 M LiСl и в 0.1 M NaCl: 

[η]К
ДМФА+0.1MLiCl/[η]К

0.1MNaCl. Оказалось, что чем больше значение параметра Крэмера 

в водно-солевом растворителе (чем сильнее гидрофобные взаимодействия), тем 

больше различие в соотношении [η]К
ДМФА+0.1MLiCl/[η]К

0.1MNaCl. В Таблице 13 

приведены отношения [η]К
ДМФА+0.1MLiCl/[η]К

0.1MNaCl для сополимеров МВАА-со-

МВАC12H25·HI, расположенные в порядке уменьшения проявления гидрофобно-

ассоциирующих взаимодействий (уменьшения параметра Крэмера k”). 
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Таблица 13 – Значения параметра Крэмера k”, значения [η] К в ДМФА+0.1 M LiCl 

и 0.1 M NaCl, отношение [η]К
ДМФА+0.1M LiCl/[η]К

0.1MNaCl для сополимеров МВАА-со-

МВАC12H25·HI 

N 
k” 

0.1MNaCl 

[η]К
ДМФА+0.1M 

LiCl, см3/г 

[η]К
0.1MNaCl, 

см3/г 

[η]К
ДМФА+0.1M 

LiCl/[η]К
0.1MNaCl 

8 3.2±0.5 38.2 18.5 2.06 

7 2.2±0.2 47.0 26.6 1.77 

6 2.1±0.1 52.0 29.6 1.76 

4 1.5±0.3 66.3 41 1.62 

9 1.4±0.1 23.2 19.2 1.21 

3 1.3±0.2 64.6 54 1.20 

2 0.55±0.07 65.1 63 1.03 

1 0.33±0.02 50.3 69 0.73 

5 0.30±0.07 48.1 72 0.67 

* номера сополимеров соответствуют номерам в Таблицах 9 и 10 

 

Для сополимеров с параметром Крэмера k” > 0.5, характеристическая 

вязкость в органо-солевом растворителе несколько больше, чем в водно-солевом 

растворителе. Для сополимеров с малым значением параметра Крэмера, k” < 0.5, 

характеристическая вязкость в органо-солевом растворителе меньше, чем в водно-

солевом. Тем не менее сополимер, имеющий параметр Крэмера k” = 0.55±0.07 и 

близкие значения [η] в водно-солевом и органо-солевом растворителях, следует 

отнести к первой группе сополимеров с малым значением параметра Крэмера. В 

дальнейших интерпретациях экспериментальных данных эта группа сополимеров 

не будет рассматриваться. Для двух других сополимеров из этой группы N1 и N5 

(Таблицы 11 и 12), значения [η] в водно-солевом растворителе меньше, чем в 

органо-солевом. Это может быть вызвано тем, что они проявляют небольшие 

гидрофобно-ассоциативные взаимодействия в водно-солевом растворителе (k” < 

0.5). То есть в молекулах сополимеров N1 и N5 гидрофобные группы либо так 

расположены, что образуют меньшее количество мицеллярных доменов, по 

сравнению с другими сополимерами, либо их гидрофобные группы 

сконцентрированы в одной части макромолекулы. 
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3.7 Уравнения Куна – Марка – Хаувинка – Сакурады для амфифильных 

сополимеров МВАА-со-МВАC12H25·HI 

 

Сочетание гидродинамических характеристик сополимеров МВАА-со-

МВАC12H25·HI, полученных в водно-солевом 0.1 M NaCl растворе – 

характеристической вязкости, коэффициента седиментации и коэффициента 

диффузии привело к среднему значению гидродинамического инварианта A0ср = 

(2.7±0.1)×10−10 г·см2/с2·К·моль1/3 с небольшой для этой величины 

среднестатистической погрешностью. Флуктуации величины A0 около среднего 

значения позволяют говорить о согласованности молекулярных характеристик ([η], 

s0 и D0 или [η], s0 и M или [η], D0 и M), полученных в независимых экспериментах, 

и возможности дальнейшей интерпретации гидродинамических данных. В первую 

очередь установить классические скейлинговые соотношения. 

На Рисунке 23 приведены зависимости Куна – Марка – Хаувинка – Сакурады 

связывающие характеристическую вязкость, коэффициенты диффузии и 

коэффициенты седиментации с молекулярной массой,[𝜂] =  𝐾𝜂𝑀𝑏𝜂, 𝐷0 =  𝐾𝐷𝑀𝑏𝐷, 

𝑠0 =  𝐾𝑠𝑀𝑏𝑠. 

На Рисунке 23 обращает на себя внимание высокомолекулярная область. Из 

логарифмической зависимости характеристической вязкости от молекулярной 

массы наглядно видно, «статистический вес» высокомолекулярной области 

полимеров очень большой (область точек выделена). При практически одинаковой 

молекулярной массе значения характеристической вязкости сильно различаются. 

Это не характерно для полимеров одного гомологического ряда и указывает на то, 

что рассматриваемый ряд сополимеров МВАА-со-МВАC12H25·HI не является 

истинно гомологическим [158]. Поэтому для дальнейшего обсуждения выбрали 

группу из 6 сополимеров МВАА-со-МВАC12H25·HI, характеризующуюся средним 

значением k” = 1.70.3, которую в первом приближении можно считать 

гомологическим рядом (квази-гомологическим). 
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Рисунок 23 – Двойная логарифмическая зависимость характеристической 

вязкости (1), коэффициентов поступательной диффузии (2) и коэффициентов 

скоростной седиментации (3) от молекулярной массы амфифильных сополимеров 

МВАА-со-МВАC12H25·HI. a – группа сополимеров со средним 

значением  k”  =  1.7±0.3 (6 сополимеров), по которым проведены линейные 

зависимости; b – группа сополимеров с минимальным значением параметра 

Крэмера (4 сополимера); c – третья группа, состоящая из одного сополимера, с 

максимальным значением k” = 3.2 

 

В интервале молекулярных масс 35 < MsD×10−3, г/моль < 156 для этой группы 

сополимеров получили следующие скейлинговые соотношения: 

[η] = 0.01M0.7±0.1, r = 0.944      (3.3) 

D0 = 2.51×10−4M−(0.60±0.06), r = −0.979  (3.4) 

s0 = 3.16×10−15M0.40±0.06, r = 0.958    (3.5) 

 

Между скейлинговыми индексами bD и bs удовлетворительно выполняется 

соотношение: |bD| + bs = 1, что является тривиальным обстоятельством при 

используемом способе определения М. С учетом погрешности оценок 

скейлинговых индексов bη и bD можно утверждать, что и соотношение  

|bD| = (1 + bη)/3 может быть легко получено.  
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Наибольшие отклонения от проведенных аппроксимаций соответствуют 

точкам для сополимеров, относящихся к двум другим группам с разными k” (0.4 и 

3.2). Наиболее ярко это проявилось на зависимости lg[] от lgM, поскольку она 

наиболее чувствительна к изменению размеров полимерных цепей в растворах по 

сравнению с зависимостями для поступательного трения.  

 

3.8 Оценка размеров и равновесной жесткости амфифильных 

сополимеров МВАА-со-МВАC12H25·HI в 0.1 M NaCl 

 

Произведем оценку равновесной жесткости сополимеров МВАА-со-

МВАС12Н25·HI, отнесенных нами к квази-гомологическому ряду (Таблица 14). 

 

Таблица 14 – Характеристическая вязкость, определенная по уравнению Крэмера 

[η]К, параметр Крэмера k”, коэффициенты диффузии D0, седиментации s0, 

гидродинамический инвариант A0 (г·см2/с2·К·моль1/3) и молекулярная масса MsD 

амфифильных сополимеров МВАА-со-МВАC12H25·HI, отнесенных к квази-

гомологическому ряду в 0.1 М NaCl при 25°C 

 

N [η]К, см3/г k” 

D0·107, 

см2/с 

±2% 

s0 

·1013, 

с 

±7% 

A0·1010 

±10% 

MsD·10−3, 

г/моль 

±12% 

3 54±2 +1.3±0.2 2.4 3.6 3.2 151 

4 41±2 +1.5±0.3 2.2 3.3 2.6 151 

6 29.6±0.5 +2.1±0.1 2.5 2.9 2.5 117 

7 26.6±0.07 +2.2±0.2 3.5 2.7 2.9 78 

9 19.2±0.3 +1.4±0.1 3.7 2 2.5 54 

11 17.03±0.03 +1.93±0.02 5.75 2.0 3.2 35 

 

Сопоставим гидродинамические объемы, которые занимают молекулы 

алкилированного амфифильного сополимера МВАА-со-МВАC12H25·HI в 

0.1 M NaCl и молекулы ПМВАА [121]. Напомним, что характеристическая 
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вязкость пропорциональна среднеквадратичному расстоянию в третьей степени 

между концами цепи макромолекулы, т.е. ее объему. Сравнение проведем в 

координатах зависимости КМХС. На Рисунке 24 приведены результаты для 

исследованного алкилированного сополимера МВАА-со-МВАC12H25·HI, там же 

для сравнения приведены аналогичные результаты для ПМВАА [121]. Как следует 

из Рисунка 24, молекулы алкилированного сополимера МВАА-со-МВАC12H25·HI 

занимают в основном несколько меньший объем, чем молекулы гомополимера 

МВАА. Это свидетельствует о более компактной форме цепей сополимеров 

алкилированного сополимера МВАА-со-МВАC12H25·HI. 
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Рисунок 24 – Логарифмическая зависимость характеристической вязкости [η] от 

молекулярной массы M, 1 – амфифильные сополимеры МВАА-со-МВАC12H25·HI 

в 0.1 M NaCl, 2 – исходный гомополимер МВАА в H2O 

 

Второй вириальный коэффициент А2, определенный методом статического 

светорассеяния в водно-солевом растворе, оказался близким к 0 [159]. Поэтому, для 

расчета равновесной жесткости цепей использовали теории Хирста – Штокмайера 

и Ямакава – Фуджи (уравнение 1.6). Скейлинговый индекс bη = 0.7±0.1 (Глава 3, п. 

3.7) свидетельствует о том, что макромолекулы сополимеров МВАА-со-

МВАС12Н25·HI в 0.1 M NaCl имеют асимметричную форму. 
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Эти теории разрабатывались для линейных цепей и, строго говоря, на 

сегодняшний день нет теории, позволяющей оценить величину равновесной 

жесткости для такого рода полимеров, способных образовывать мицеллярные 

домены. 

В предположении о равномерном распределении массы боковых цепей вдоль 

основной цепи, что является существенным приближением, рассчитали массу 

единицы длины (линейную плотность цепи) ML = M0/λ = 4.68×109 г/см·моль, где M0 

– усредненная молярная масса повторяющегося звена, а λ – его проекция на 

направление основной полимерной цепи λ = 2.52×10−8 см. 

Вискозиметрические данные обработали в предположении эквивалентности 

гидродинамических размеров макромолекул в явлениях поступательного и 

вращательного трения [83], используя уравнение 1.7. 

Экспериментальное значение гидродинамического инварианта A0 в 0.1M NaCl 

для сополимеров МВАА-со-МВАС12Н25·HI равно A0 = (2.8±0.1)×10−10 

г·см2/с2·К·моль1/3 и заметно отличается от теоретического значения A0
теор = 3.84 

г·см2/с2·К·моль1/3, полученного при канонических значениях параметров P0 = 5.11 

и Ф0 = 2.86×1023 моль−1 [96]. Поэтому равновесную жесткость цепей оценили при 

значениях параметров Флори Ф0 = 2.36×1023 моль−1 и P0 = 6.20, которые приводят к 

теоретическому значению гидродинамического инварианта A0
теор = 2.96×10−10 

г·см2/с2·К·моль1/3. 

Кроме того, учитывая современный подход к обработке гидродинамических 

данных, заключающийся в идее оценки единых значений искомых характеристик 

(персистентная длина, гидродинамический диаметр) макромолекул [109, 110] 

получаемых из данных по поступательному и вращательному трению, имеющийся 

массив данных (Таблица 14) обработали как единое целое (Рисунок 25). 

 



90 
 

 

0 100 200 300 400
0

1

2

3

4

5
[s]P

0
N

A
, (M 

2
 Ф

0
 /[])

1/3
  *10

-10

M
0.5

 

 

Рисунок 25 – Зависимости [s]P0NA и (M2Ф0/[η])1/3, используемые для оценок 

длины статистического сегмента для МВАА-со-МВАС12Н25·HI в 0.1 M NaCl 

 

В пределах одной макромолекулы возникают специфические гидрофобные 

взаимодействия, приводящие к компактизации макромолекулы. Встает вопрос, 

какой может быть форма цепи. Рассмотрим два предельных случая. Первый, когда 

внутри макромолекулы практически не образуются внутримолекулярные 

стикеры/сшивки, и она представляет собой линейную цепь (Рисунок 26 а), для 

которой ML1 = M0
среднее/. Второй случай, когда макромолекула «полностью» 

собрана в унимолекулярное образование типа «застежка молния», при этом 

ML2 = 2ML1 (Рисунок 26 б). Рассмотрим это как два предельных случая, в реальности 

возможны их разнообразные вариации в растворе (Рисунок 26 в, г). 
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Рисунок 26 – Схематичное изображение макромолекул сополимеров МВАА-со-

МВАС12Н25·HI в водно-солевых растворителях 

 

Значения длины сегмента Куна A при различных значениях массы единицы 

длины ML для сополимеров МВАА-со-МВАС12Н25·HI, отнесенных к квази-

гомологическому ряду в 0.1 M NaCl представлены в Таблице 15. 

 

Таблица 15 – Значения длины сегмента Куна A и гидродинамического диаметра d 

макромолекул сополимеров МВАА-со-МВАC12H25·HI в 0.1 M NaCl – A, dHS и dYF, 

рассчитанные по теориям Хирста – Штокмайера и Ямакава – Фуджи при различных 

значениях массы единицы длины ML 

ML × 10−9 

г/см·моль 

0.1M NaCl 

A×108, см 
dHS ×108, 

см 

dYF ×108, 

см 

4.68 33±1 5±2 7±3 

9.36 66±1 11±2 16±2 

 

Длина сегмента Куна A МВАА-со-МВАC12H25·HI в 0.1 M NaCl, рассчитанная 

из двух теорий, совпадает. Различие в значениях гидродинамического диаметра, 

определенного из двух типов движения связано с разным значением свободного 
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члена φ(0) (уравнение 1.6). Величина A рассчитана для двух предельных случаев 

(Рисунок 26 а, б) и находится в пределах 33 < A×108, см < 66 для сополимеров 

МВАА-со-МВАC12H25·HI в 0.1M NaCl.  

Наиболее вероятной для макромолекул МВАА-со-МВАC12H25·HI в 0.1 M NaCl 

представляется структура на Рисунке 26 в. 

Равновесную жесткость цепей изученного сополимера МВАА-со-

МВАС12Н25·HI сравнили с полученной для макромолекул исходного линейного 

гомополимера МВАА, изученного в водном растворе [121]. Для оценки 

использовали теорию Грея – Блюмфельда – Хирста (формула 1.5) и 

высокомолекулярный диапазон М (52 < М×10−3г/моль < 540). В этом интервале М 

в цепях ПМВАА проявляются объемные взаимодействия. Среднее значение 

гидродинамического инварианта A0 = (3.2±0.1)×10−10 г·см2/с2·К·моль1/3, поэтому 

при расчете использовали значения параметров Флори для поступательного P0 = 

5.3 и вращательного трений Ф0 = 1.9×1023 моль−1. По данным поступательного 

трения Af = (33±3)×10−8 см, df = (2±2)×10−8 см, из данных по вращательному трению 

Aη = (29±1)×10−8 см, dη = (5±1)×10−8 см. Таким образом, средние оценки для молекул 

исходного гомополимера МВАА: A = (31±2) ×10−8 см и d = (3±2)×10−8 см. 

 

3.9 Сополимеры МВАА-со-МВАСnН2n+1·HI при разных ионных силах 

раствора 

Представляет интерес вопрос о том, как будет качественно и количественно 

изменяться вязкостное поведение сополимеров МВАА-со-МВАСnН2n+1·HI при 

разной длине алифатической боковой цепи в широком диапазоне ионных сил 

растворителя. 

Сополимеры МВАА-со-МВАСnН2n+1·HI являются сильными полиэлектролитами, 

они хорошо растворимы в бессолевом водном растворе, имеют гибкую цепь, и 

поэтому резко реагируют на изменение ионной силы раствора [160].  

В бессолевом растворе молекула гибкоцепного полиэлектролита 

максимально вытянута. При добавлении в раствор низкомолекулярной соли ионная 
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сила раствора увеличивается, что приводит к подавлению дальнодействующих 

электростатических эффектов, т.е. к поджатию макромолекулярных клубков, 

уменьшению их размеров и величины характеристической вязкости. 

На Рисунке 27 в координатах lnηr – (c[η]) сопоставлены амфифильные 

сополимеры МВАА-со-МВАС12Н25·HI в водно-солевом 0.1 M NaCl (1–11) и в 

бессолевом растворах (12–21). Для алкильных боковых групп вода является 

осадителем. Каждая алкильная группа компактизуется, а наличие 15 мол. % зарядов 

вблизи основной цепи так разворачивают ее за счет электростатических 

взаимодействий, что компактизованные алкильные группы не могут встретиться 

друг с другом, чтобы образовать гидрофобную связку (стикер). Таким образом, в 

бессолевом водном растворе электростатическое дальнодействие полностью 

превалирует над гидрофобными взаимодействиями. Иными словами, гидрофобные 

взаимодействия не проявляются. В то же время сополимеры МВАА-со-

МВАС12Н25·HI с разной молекулярной массой в бессолевом растворе не 

укладываются на единую кривую зависимости lnηr от c[η], что свидетельствует о 

проявлении электростатических взаимодействий разной силы в цепях 

макромолекул и нарушении полимер-гомологичности.  
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Рисунок 27 – Зависимости lnηr от степени разбавления c[η] для амфифильных 

сополимеров МВАА-со-МВАС12Н25 в 0.1 MNaCl (1–11) и в бессолевом растворе 

H2O (12–21). Прямая линия соответствует условию (lnr = c[], k”=0) 

 

С целью нахождения условий, при которых в сополимерах с более короткими 

боковыми группами (С6–С10) могут проявляться гидрофобно-ассоциативные 

взаимодействия, было изучено их поведение в растворах с большей концентрацией 

соли. С увеличением ионной силы раствора происходит экранирование части 

зарядов и поджатие основной цепи. С определенной величины ионной силы 

боковые гидрофобные группы макромолекулы могут начать взаимодействовать, и 

тогда происходит дополнительная компактизация макромолекулы за счет 

гидрофобных взаимодействий боковых групп. 

В Таблице 16 и на Рисунке 28 приведены вискозиметрические результаты в 

виде зависимости (lnηr – c[η]) для амфифильных сополимеров МВАА-со-

МВАСnН2n+1 одной серии образцов сополимеров (серия 3, Таблица 4) при 

различных концентрациях солевого раствора NaCl. 
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Рисунок 28 – Зависимости lnηr от степени разбавления c[η] для амфифильных 

сополимеров МВАА-со-МВАС12Н25·HI в 0.1 M NaCl (1), МВАА-со-МВАС10Н21·HI 

в 2 M NaCl (2), МВАА-со-МВАС8Н17·HI в 2.7 M NaCl (3), МВАА-со-

МВАС6Н13·HI в 5 M NaCl (4). Прямая соответствует условию (lnr = c[], k” = 0) 

 

Таблица 16 – Характеристическая вязкость [η], определенная по уравнениям 

Хаггинса [η]Х и Крэмера [η]К, параметры Хаггинса k’ и Крэмера k” при 25°С для 

амфифильных сополимеров МВАА-co-МВАC12H25 в H2O, 0.1M, МВАА-co-

МВАC10H21 в 2.0 M NaCl, МВАА-co-МВАC8H17 в 2.7 M NaCl, МВАА-co-МВАC6H13 

в 5 M NaCl (серия 3) и для сополимера МВАА-со-МВА·HCl в 0.2 M и 6 M NaCl 

N 
Ионная 

сила 
[η]К, см3/г k” 

M·10−3, 

г/моль 

C12 H2O 2800±600 0.2±0.4 151 

C12 0.1 M NaCl 54±2 1.3±0.2 151 

C12 1 M 21.5±0.5 8.5±0.6 151 

C10 2 M NaCl 43.9±0.4 1.34±0.07 121 

C8 2.7 M NaCl 70.7±0.3 0.03±0.01 97 

C6 5 M NaCl 80.4±0.4 −0.15±0.01 98 

МВАА-со-МВА·HCl 0.2 M NaCl 123±3 −0.20±0.06 173 

МВАА-со-МВА·HCl 6 M NaCl 98±1 −0.06±0.02 173 
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В сополимере МВАА-со-МВАС10Н21·HI, оставаясь в пределах большой 

степени разбавленности раствора (c[η] < 1), достичь такого же уровня 

внутримолекулярных гидрофобно-ассоциативных взаимодействий, как и в 

сополимере МВАА-со-МВАС12Н25·HI 0.1M NaCl, оказалось возможным лишь в 2M 

растворе NaCl. При этом вискозиметрические данные для обоих сополимеров 

образуют в начальном интервале значений параметра c[] практически единую 

кривую с очень близкими значениями параметра Крэмера (Таблица 16). Таким 

образом, уменьшение боковых цепей сополимеров всего на два атома углерода 

требует увеличения ионной силы в 20 раз, чтобы добиться аналогичной степени 

компактизации цепей МВАА-со-МВАС12Н25·HI. 

Для сополимера МВАА-со-МВАС8Н17·HI удалось достичь только 

переходной области между проявлением гидрофобности/гидрофильности в еще 

более концентрированном водно-солевом растворе, 2.7 M NaCl. Из Рисунка 26 

видно, что экспериментальные данные находятся на прямой, соответствующей 

условию k” = 0. Заметим, что только при увеличении концентрации сополимера в 

растворе до c[η] > 1.5 начинают проявляться межмолекулярные гидрофобно-

ассоциативные взаимодействия в цепях МВАА-со-МВАС8Н17·HI. Точки на 

зависимости lnηr(c[η]) лишь начинают смещаться в гидрофобную область. 

В сополимере МВАА-со-МВАС6Н13·HI не удалось «включить» гидрофобные 

взаимодействия даже при очень большой молярной концентрации растворителя 

(5M NaCl), при этом параметр Крэмера оставался отрицательным k” = − (0.15±0.01) 

(Таблица 16). 

Изменение гидродинамического объема заряженных макромолекул по мере 

увеличения ионной силы раствора существенно зависит от природы и строения 

исходной незаряженной полимерной цепи [160]. Эти изменения можно выразить 

отношением величины характеристической вязкости в бессолевом растворе H2O к 

значению характеристической вязкости в водно-солевом растворе [η]H2O/[η]NaCl. 

Известно, что макромолекулы полиэлектролитов на основе гидрофильных 

полимеров слабее реагируют на изменение ионной силы раствора, чем молекулы 

полиэлектролитов на основе гидрофобных полимеров. Гидродинамический объем 



97 
 

 

гидрофобных молекул уменьшается в значительно большей степени, то есть они 

сильнее компактизуются [160]. 

В Таблице 17 приведены величины отношений характеристических 

вязкостей в бессолевом водном растворе к характеристическим вязкостям в 

солевых водных растворах [η]H2O/[η]I, отношение среднего расстояния между двумя 

соседними алкильными боковыми цепями (lphil) к контурной длине их боковой цепи 

(lphob) (lphil/lphob), отношение числа атомов углерода в боковой цепи к ионной силе 

раствора NaCl (Nc/I) для сополимеров с разной длиной гидрофобной боковой 

группы (Таблица 4, серия 3). 

 

Таблица 17 – Отношения [η]H2O/[η]I для сополимеров МВАА-со-МВАСnН2n+1 в 

растворах разных ионных сил отношение и значения параметров lphil/lphob и Nc /I, 

серия 3 

N 
Ионная 

сила 
[η]H2O//[η]I lphil/lphob Nc/I 

C12 1M 130 
1.0 

12 

C12 0.1M 52 120 

C10 2M 69 
1.2 

5 

C10 0.1M 32 100 

C8 2.7M 45 
1.5 

3 

C8 0.1M 31 80 

C6 5M 40 
1.9 

1.2 

C6 0.1M 31 60 

 

Отношение lphil/lphob является структурным параметром, тогда как параметр 

Nc/I позволяет сравнивать отношение [η]H2O/[η]I при разных ионных силах и 

различной длине алифатических боковых групп (Рисунок 29). 
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Рисунок 29 – Зависимости отношений [η]H2O/[η]I от параметра Nc/I при разных 

ионных силах и различных длинах гидрофобных боковых цепей 

 

Макромолекулы сополимера МВАА-со-МВАС12Н25·HI наиболее 

компактизованы за счет внутримолекулярной самоассоциации гидрофобных 

боковых групп и вполне ожидаемо, что отношение значений характеристических 

вязкостей в бессолевом растворе к солевому [η]H2O/[η]NaCl, для него будет больше, 

чем для сополимеров с более короткими боковыми группами. Анализ Таблицы 17 

показал, что для МВАА-со-МВАС12Н25·HI это отношение составило [η]H2O/[η]0.1M 

NaCl = 52 в 0.1 M NaCl, в то время как для сополимеров С10, С8, С6 оно меньше и 

равно [η]H2O/[η]0.1M NaCl = 31 (Рисунок 29). 

Исходя из вышеизложенного, рассмотрим схематично возможную 

организацию макромолекул сополимеров в различных растворителях, 

представленную на Рисунке 30. 

 

 

 



99 
 

 

Водные растворы 

H

O

H 

Органические растворы 

N

CH3

C CH3
H

O

 

Водный раствор 10−6 M 

 

Диметилформамид 

a 

 

б 

  

0.1M NaCl ДМФА+0.1M LiCl 
в 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

г 

д 

 

 

 

 

 

 

 

 

е

 

 

l
phob

 

 

l
phob

 

` 

` 



100 
 

 

ж  

Рисунок 30 – Схематичное изображение макромолекул сополимеров в водном (а) 

и водно-солевых растворителях (в, д, е, ж); б – сополимеры МВАА-со-

МВАС12Н25·HI в растворе ДМФА; в – модель гибкой застежки «молнии» для 

сополимера МВАА-со-МВАС12Н25·HI в 0.1 M NaCl , г – сополимеры МВАА-со-

МВАС12Н25·HI в растворе ДМФА+0.1 M LiCl 

 

На Рисунке 30 а изображены макромолекулы сополимеров МВАА-co-

МВАC12H25·HI в бессолевом растворе. В этом случае происходит взаимное 

отталкивание одноименных зарядов, находящихся на аминогруппе, благодаря чему 

внутримолекулярные домены не образуются. Но поскольку вода является 

осадителем для алкильной группы, гидрофобные группы минимизируют площадь 

контакта между собой и водой [53], происходит «скукоживание» каждой отдельной 

гидрофобной группы в пределах одного мономерного звена. В Литературном 

обзоре (Рисунок 1) схематически изображена структура с гидрофобной областью, 

предложенная авторами Li и др. [53], однако, гидрофобные цепи в селективном 

растворителе изображены полностью вытянутыми, что представляется не совсем 

верным. На Рисунке 30 б изображены молекулы сополимеров МВАА-co-

МВАC12H25·HI в диметилформамиде. Основная цепь максимально вытянута (за 

счет электростатических взаимодействий), при этом боковые цепи также будут 

вытянуты. Длина гидрофобной части lphob на Рисунке 30 а, б одинакова. 

При увеличении ионной силы водного раствора, когда подавлены 

полиэлектролитные взаимодействия, происходит образование мицеллярных 
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доменов. Варианты возможных самоорганизуюшихся структур в водных растворах 

сополимеров МВАА-со-МВАC12H25·HI представлены на Рисунке 30 в, д, е, ж. 

В водно-солевом растворе за счет проявления гидрофобно-ассоциативных 

взаимодействий между длинными додецильными группами, происходит их 

самоорганизация в объеме индивидуальной макромолекулы. Это обусловлено 

гидрофобным эффектом, который минимизирует площадь контакта гидрофобных 

групп с водой [15], и макромолекула способна образовывать мицеллярные области, 

что приводит к образованию различных мицеллярных структур. Исходя из 

литературных данных, гребнеобразные сополимеры в водных растворах могут 

быть представлены различными моделями: унимолекулярными мицеллами с 

относительно рыхлой конформацией (структура второго порядка) [56], либо 

цветочной мицеллой «flower-like» [74, 161], либо «лохматого цилиндра» [162] при 

частой прививке боковых цепей. Согласно модели мицеллы цветка [74], не все 

додецильные группы, присоединенные к цепи сополимера, входят в гидрофобное 

ядро мицеллы цветка, что не учитывалось ранее для модели цветочной мицеллы 

[59]. 

Однако, для данного типа амфифильных сополимеров нельзя согласиться с 

симметричной структурой макромолекул. Поэтому предложена новая модель 

«гибкой застежки «молнии» (Рисунок 30 в), ранее не встречающаяся в литературе. 

Данная модель предложена исходя из результатов двойного лучепреломления в 

потоке, характеристической вязкости и значения скейлиного индекса 𝑏𝜂 (Глава 3, 

п. 3.1, 3.2, 3.7). Величина 𝑏𝜂 = 0.7, что характерно для гибкоцепных полимеров в 

термодинамически хорошем растворителе, для глобулярных структур 𝑏𝜂  0 

(Таблица 1). Значения характеристической вязкости МВАА-со-МВАC12H25·HI 

резко уменьшаются по сравнению с амфифильными сополимерами МВАА-со-

МВАCnH2n+1·HI с более короткими боковыми группами (n = 6, 8, 10). Это означает, 

что макромолекулы МВАА-со-МВАC12H25·HI имеют более компактную структуру 

и меньший гидродинамический объем. В то же время, согласно 

экспериментальным данным ДЛП (Глава 3, п. 3.2), значения оптического 
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коэффициента сдвига положительны и на порядок больше, чем для МВАА-со-

МВАC6H13·HI, следовательно, макромолекулы МВАА-со-МВАC12H25·HI 

приобретают достаточно вытянутую структуру. 

Для сополимеров МВАА-со-МВАC12H25·HI самоорганизация наблюдается 

уже при 0.1 M NaCl, для сополимера МВАА-со-МВАC10H21·HI в 2 M NaCl. Причем 

реализуются именно внутримолекулярные гидрофобные взаимодействия, 

поскольку проявление гидрофобности наблюдается в области разбавленных 

растворов c[η] < 1. Вискозиметрические результаты в координатах lnηr – c[η] 

находятся в гидрофобной области (k ” > 0 ), в пределах c[η] < 0.8. Что же касается 

сополимера МВАА-со-МВАC8H17·HI, то в его цепях оказалось возможным достичь 

слабого проявления межмолекулярного гидрофобно-ассоциативного 

взаимодействия. 

Таким образом, самоорганизация в водно-солевых растворах сополимеров 

МВАА-co-МВАCnH2n+1·HI (n = 10, 12) при разных ионных силах происходит 

благодаря внутримолекулярному гидрофобно-ассоциативному взаимодействию 

боковых групп, в сополимерах МВАА-со-МВАC8H17·HI возможна лишь 

межмолекулярная самоорганизация молекул, а для сополимеров МВАА-со-

МВАC6H13·HI самоассоциация оказалась недостижимой. Для амфифильных 

сополимеров МВАА-co-МВАCnH2n+1·HI (n = 8, 10, 12) способных проявлять 

гидрофобно-ассоциативные взаимодействиях в растворах, с увеличением ионной 

силы раствора наблюдается поджатие клубков макромолекул, которое выражено в 

уменьшении характеристической вязкости и существенном изменении параметров 

Крэмера и Хаггинса. 
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ЗАКЛЮЧИТЕЛЬНЫЕ ЗАМЕЧАНИЯ 

 

Полученные в работе результаты по изучению вязкого течения разбавленных 

водно-солевых растворов амфифильных гребнеобразных сополимеров МВАА-со-

МВАСnH2n+1·HI и анализ литературных данных по ряду полимерных систем, 

различающихся по архитектуре и типу внутримолекулярных взаимодействий, 

привели к однозначному заключению, что в случае проявления в макромолекулах 

ассоциативных взаимодействий, значения характеристической вязкости, 

полученной по двум уравнениям Хаггинса и Крэмера, не совпадают. Значение [η], 

получаемое из построения Хаггинса, меньше такового, получаемого по Крэмеру. 

При этом параметр Крэмера k” меняет знак и становится положительным, а 

положительный параметр Хаггинса k’ заметно возрастает. В общем случае 

интерпретацию вискозиметрических результатов необходимо проводить в виде 

двойного построения Хаггинса и Крэмера и определять величину [η] либо по 

Крэмеру, либо построение Хаггинса ηsp/c проводить в области меньших 

концентраций (Глава 3, п. 3.4). 

Отметим еще раз, что еще в 50-е годы XX века Флори рекомендовал 

использовать именно уравнение Крэмера для определения величины 

характеристической вязкости.  Эта рекомендация была основана на том, что 

зависимость Крэмера lnηr/c остается линейной в более широком диапазоне 

концентраций [96]. Однако со временем это предложение Флори забылось, в то 

время для расчета натуральных логарифмов отсутствовала удобная 

вычислительная техника. Кроме того, для гибкоцепных полимеров, в основном 

изучавшихся в то время, как правило, величины характеристической вязкости, 

определенные по двум уравнениям, совпадали. Поэтому выбор использования 

уравнения Хаггинса был связан именно с простотой расчетов приведенной 

вязкости ηsp/c. Эта ситуация продолжается до настоящего времени. Даже с 

совершенствованием синтеза полимеров и получением новых полимерных систем 
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сложной архитектуры, подавляющее большинство исследователей продолжают 

использовать лишь уравнение Хаггинса, не принимая во внимание уравнение 

Крэмера. 

Анализ вискозиметрических данных по уравнению Крэмера, представленный 

в координатах lnr – с[η] позволил сделать вывод, что знакопеременный параметр 

Крэмера k” может служить маркером ассоциативных взаимодействий. 

Положительная величина параметра Крэмера свидетельствует о наличии 

внутримолекулярных гидрофобно-ассоциативных взаимодействий, отрицательное 

значение – об их отсутствии.  

Использованный в работе подход к трактовке вискозиметрических данных 

позволит оптимизировать выбор полимерных систем для доставки биологически 

активных веществ. В литературе, для детектирования различных полимерных 

систем, перспективных в качестве носителей БАВ, и определения наиболее 

гидрофобного полимера с целью использования для дальнейших исследований с 

биологическими веществами или их аналогами (низкомолекулярными 

красителями) [3, 163, 164], используются более трудоемкие методы 

(светорассеяние, малоугловое рассеяние, флуоресценция и т.д. [57, 73, 74]).  

Мы предлагаем простой и доступный метод для определения степени 

гидрофобности по знаку параметра Крэмера – вискозиметрию. Качественно этот 

метод применим к любым полимерным системам. Для изученных в работе МВАА-

со-МВАС12Н25·HI он оказался и количественным. Однако для более широкого 

использования этот метод еще требует калибровки на сополимерах разного состава 

со строго регулярным распределением боковых цепей.  

В Таблице 18 приведены вискозиметрические параметры, характерные для 

разных типов полимерных систем. 

 



105 
 

 

Таблица 18 – Параметры Хаггинса k’ и Крэмера k”, характеристическая вязкость [η] из построений Хаггинса и Крэмера 

для ассоциирующих и неассоциирующих полимеров 

 

*значения зависят от полимерной системы 

 

 

Тип полимера 
Ассоциативные 

свойства 
k’ k” 

Эквивалентность значений 

характеристической вязкости [η] из 

построениий Хаггинса и Крэмера 

Гибкоцепные полимеры 

в термодинамически 

хороших растворителях 

Отсутствуют 0.2–0.4 k” < 0 [η]Х = [η]К 

Полимеры в 

маргинальных 

растворителях 

(близкие к θ-

растворителям) 

Проявляют 

ассоциативные 

свойства при 

больших 

концентрациях, 

c[η] > 1. 

0.5 

k” ≈ 0* 

во всем диапазоне 

концентраций 

[η]Х
 ≈ [η]К 

Линейные полимеры в 

θ-растворителях 
Проявляются k’ >1 k” > 0* [η]Х ≠ [η]К 

Амфифильные 

гребнеобразные 

сополимеры с 

достаточной длиной 

гидрофобной боковой 

цепи 

Проявляются k’ >1 k” > 0 [η]Х ≠ [η]К 
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ВЫВОДЫ 

 

1. Методами молекулярной гидродинамики (вискозиметрии, скоростной 

седиментации и поступательной диффузии) и оптики (двойного лучепреломления 

в потоке) исследовано поведение в разбавленных водных растворах в 0.1 M NaCl 

гребнеобразных амфифильных сополимеров N-метил-N-винилацетамида и N-

метил-N-алкил-N-виниламина йодида (МВАА-со-МВАСnНn+1·HI) с варьируемой 

длиной гидрофобных боковых групп СnН2n+1 (n = 6, 8, 10, 12) одинакового состава 

(15 мол. % МВАСnН2n+1). Обнаружено значительное отличие оптических свойств и 

величины характеристической вязкости сополимера МВАА-со-МВАС12Н25·HI по 

отношению к остальным сополимерам. 

2. Установлено, что для сополимеров МВАА-со-МВАС12Н25·HI длина отрезка 

основной цепи между гидрофобными боковыми группами и длина гидрофобной 

боковой цепи практически одинаковы. При таком соотношении длин наблюдается 

склонность этих амфифильных гребнеобразных сополимеров к самоассоциации. 

3. Предложен подход, позволяющий определять единую величину 

характеристической вязкости [] для ассоциирующих полимеров на основе 

требования математической эквивалентности этой молекулярной характеристики, 

получаемой из построений Хаггинса и Крэмера.  

4. Установлено, что параметр Крэмера k” является маркером ассоциативных 

взаимодействий в полимерных цепях, а вискозиметрические данные, приведенные 

в координатах lnr – c[], позволяют выделить две области – гидрофобную и 

гидрофильную, в зависимости от наличия (k” > 0) или отсутствия (k” < 0) 

ассоциативных взаимодействий в полимерных цепях. Для сополимеров МВАА-со-

МВАС12Н25·HI в селективном растворителе 0.1 M NaCl зависимость натурального 

логарифма относительной вязкости lnr от степени разбавления c[] распадается 

на веер кривых при k” > 0. Это свидетельствует о негомологичности 

рассматриваемого ряда сополимеров и является проявлением нерегулярного 

распределения боковых гидрофобных цепей в сополимерах. В неселективном 
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растворителе ДМФА+0.1M LiCl (k” < 0) эти сополимеры проявляют себя как 

полимер-гомологи, не являясь структурно таковыми.  

5. Для сополимеров МВАА-со-МВАС12Н25·HI в 0.1 M NaCl с близкими 

значениями k” получены скейлинговые соотношения Куна – Марка – Хаувинка – 

Сакурады, параметры которых, вкупе с результатами двойного лучепреломления в 

потоке и вискозиметрии, указывают на компактную и асимметричную форму 

макромолекул.  

6. Установлено, что при данном составе сополимера (15 мол. % МВАСnН2n+1) 

внутримолекулярная самоорганизация проявляется лишь при двадцатикратно 

большей ионной силе (2 M NaCl) для n = 10, при 2.7 M NaCl для n = 8 начинают 

проявляться лишь межмолекулярные гидрофобно-ассоциативные взаимодействия, 

для n = 6 условия компактизации недостижимы. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ I 

ЯМР-спектроскопия сополимера N-метил-N-винилацетамида и N-

метил-N-додецил-N-виниламина йодида; сополимера N-метил-N-

винилацетамида и N-метил-N-виниламина гидрохлорида и 

гомополимера N-метил-N-винилацетамида 
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Рисунок I.1 – Регистрация ЯМР 1H (400МГц) спектров амфифильного сополимера 

МВАА-со-МВАС12Н25·HI (1), сополимера МВАА-со-МВАHCl (2) и 

гомополимера МВАА (3) проводилась в дейтерированной воде (D2O) на ЯМР-

спектрометре "AVANCE 400" фирмы "Bruker“ в лаборатории №21 Института 

высокомолекулярных соединений Российской академии наук (ИВС РАН). В 

спектре ЯМР 1H сополимера МВАА-со-МВАС12Н25·HI наблюдаются характерные 

сигналы: –СН2– групп δ 1.38 ppm и –СН3– группы δ 0.97 ppm. Цифры на спектрах 

соответствуют сигналам групп, обозначенных на формуле полимеров 
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ПРИЛОЖЕНИЕ II 

Данные сополимеров N-метил-N-винилацетамида и N-метил-N-додецил-N-

виниламина йодида в ДМФА + 0.1 M LiCl  

Таблица II.1 – Характеристическая вязкость, определенная по уравнению Крэмера 

[η]К, параметр Крэмера k”, коэффициенты диффузии D0, седиментации s0, 

гидродинамический инвариант A0 и молекулярная масса MsD амфифильных 

сополимеров МВАА-со-МВАC12H25·HI в ДМФА + 0.1M LiCl при 25°C 

№ [η]К, см3/г k” 

D0·107, 

см2/с 

±5% 

s0 

·1013, 

с 

±10% 

A0·1010 

г·см2/с2·К·моль1/3 

±18% 

MsD·10−3, 

г/моль 

±18% 

2 65.1±0.5 −0.16±0.01 2.0 3.3 2.42 148 

4 66.3±0.5 −0.13±0.02 2.54 2.85 2.68 96 

5 48.1±0.8 −0.11±0.04 2.35 3.07 2.29 104 

8 38.2±0.2 −0.12±0.01 3.0 1.91 2.18 55 

9 23.2±0.1 −0.017±0.009 4.7 1.85 2.46 34 

* номера сополимеров МВАА-со-МВАC12H25·HI, соответствуют номерам в 

Таблицах 9 и 10 

 

Скейлинговые соотношения Куна – Марка – Хаувинка – Сакурады получены 

по данным Таблицы II.1: 

[η] = 0.016M0.70±0.15              

D0 = 1.26×10−4M−(0.55±0.07)   

s0 = 1.58×10−15M0.45±0.08                   

 

Для количественной оценки длины статистического сегмента А (длины 

сегмента Куна), характеризующей равновесную жесткость молекул МВАА-со-

МВАC12H25·HI в ДМФА+0.1 M LiCl, использовали теорию Грея – Блюмфельда – 

Хирста, рассматривающую зависимость коэффициента поступательного трения 

червеобразного ожерелья от молекулярной массы с учетом влияния 
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внутримолекулярного протекания и объемных эффектов на размер цепи [93,94] 

(Глава 1, уравнение 1.5). 

В предположении о равномерном распределении массы боковых цепей вдоль 

основной цепи, что является существенным приближением, рассчитали линейную 

плотность цепи. Массу единицы длины ML оценили на основе структурной 

формулы сополимера и рассчитали по формуле ML = M0/λ = 4.68×109 г/см·моль, где 

M0 – усредненная молярная масса повторяющегося звена, а λ – его проекция на 

направление основной полимерной цепи 2.52×10−8 см. 

Вискозиметрические данные обработали в предположении эквивалентности 

гидродинамических размеров макромолекул в явлениях поступательного и 

вращательного трения [80], уравнение 1.7.  

С учетом погрешности определения скейлинговых индексов bη и bD 

термодинамический параметр ε был принят одинаковым для данных по 

поступательному и вращательному трению и равным ε = 0.13.  

Среднее значение гидродинамического инварианта А0 для сополимеров 

МВАА-со-МВАС12Н25·HI в ДМФА+0.1 M LiCl составило A0 = (2.4±0.1)×10−10 

г·см2/с2·К·моль1/3и заметно отличается от теоретического значения, полученного 

при канонических значениях параметров P0 = 5.11 и Ф0 = 2.86×1023  моль−1. Поэтому 

для оценки равновесной жесткости использовали значения гидродинамических 

параметров Флори Ф0 = 2.36×1023 моль−1 и P0 = 6.20, которые приводят к A0
теор

 = 

2.96×10−10 г·см2/с2·К·моль1/3. Среднее значение длины сегмента Куна, составило A 

= (42±5)×10−8 см, значение гидродинамического диаметра d = (20±12)×10−8 см. 

Данные по двум типам движения (поступательное и вращательное) обрабатывали 

как единое целое (Рисунок II.1). 
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Рисунок II.1 – Зависимости [s]P0Na и (M2Ф0/[η])1/3, используемые для оценок 

длины статистического сегмента для МВАА-со-МВАС12Н25·HI в ДМФА+0.1 M 

LiCl 
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