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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
В настоящее время интенсивно ведутся работы по синтезу и исследованию 

полимеров-носителей для целевого транспорта биологически активных веществ 
(БАВ). Перспективными для этих целей являются водорастворимые полимеры на 
основе N-виниламидов, которые благодаря биосовместимости, нетоксичности, 
способности к комплексообразованию находят применение в фармацевтике, 
медицине и биотехнологии. 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.  

Большинство работ в литературе посвящено изучению амфифильных 
сополимеров методами ЯМР-спектроскопии, УФ-спектроскопии, нейтронного 
рассеяния, статического и динамического светорассеяния, малоуглового 
рентгеновского рассеяния, хроматографии. Также широко ведутся теоретические 
работы, посвященные изучению процесса самоорганизации амфифильных 
полимеров.  

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 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. 
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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. 

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. 

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). 
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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, 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); 
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, 
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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. 

 
СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во ВВЕДЕНИИ обоснована актуальность темы диссертации, сформулированы цели 
и задачи работы, основные положения, выносимые на защиту, научная новизна и 
практическая значимость. 
ГЛАВА 1 (Литературный обзор). В главе представлен обзор современного 
состояния исследований в области амфифильных полимеров: общая характеристика 
амфифильных полимеров, методы исследования, процессы их самоорганизации в 
растворах. Дан анализ литературных данных, посвященных основным моделям 
полимерных цепей, используемых для интерпретации гидродинамических 
результатов. Проведен анализ гидродинамических теорий, применяемых при 
изучении свойств разбавленных растворов полимеров. 
Приведены заключительные замечания и сформулирована постановка задач 
диссертации. 
В ГЛАВЕ 2 (ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ) приведены сведения о синтезе 
амфифильных сополимеров МВАА-со-МВАCnH2n+1·HI (n = 6, 8, 10, 12) исследуемых в 
работе в разбавленных растворах; описаны методы молекулярной гидродинамики 
(скоростная седиментация, поступательная диффузия и вискозиметрия) и оптики 
(метод двойного лучепреломления в потоке).  
 

ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
3.1 Молекулярно-гидродинамические характеристики амфифильных 
гребнеобразных сополимеров МВАА-со-МВАСnH2n+1·HI в 0.1 M NaCl 

 
Исследованы 5 серий амфифильных гребнеобразных сополимеров N-метил-N-

винилацетамида и N-метил-N-алкил-N-виниламина йодида (МВАА-со-МВАСnH2n+1·HI) 
с гидрофобными боковыми группами –С6H13, –C8H17, –C10H21, –C12H25. Каждая серия 
получена из одного гомополимера N-метил-N-винилацетамида (ПМВАА). 
Сополимеры изучили в водном растворе 0.1 M NaCl в условиях подавления 
полиэлектролитных эффектов. Молекулярную массу образцов сополимеров 

рассчитали по уравнению Сведберга MsD = (RT/(1 − 𝜐̅𝜌0))·s0/D0.  В исследуемых 

рядах поведение сополимера МВАА-со-МВАС12H25·HI, заметно отличалось от 
сополимеров с более короткими боковыми цепями МВАА-со-МВАСnH2n+1·HI (n = 6, 8, 
10). Значение характеристической вязкости [η] для МВАА-со-МВАС12H25·HI почти 
вдвое меньше, чем для сополимеров с более короткими боковыми группами, что 
свидетельствует об уменьшении гидродинамического объема макромолекул. Прямой 
зависимости значений коэффициентов седиментации, диффузии, 
гидродинамического инварианта A0 и седиментационного параметра βs от длины 
гидрофобных боковых групп не наблюдалось. Помимо самой величины [η], из 
наклона зависимостей Хаггинса (ηsp/c от c) и Крэмера (lnηr/c от c) определены 
параметры Хаггинса k’ и Крэмера k”. Обращает на себя внимание аномально 
большая величина параметра Хаггинса k’ для сополимеров МВАА-со-МВАС12H25·HI, 
которая изменяется в пределах: +1.2 < k’ < +9. 
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3.2 Двойное лучепреломление в потоке растворов сополимеров МВАА-со-

МВАCnH2n+1·HI в 0.1 M NaCl 
 

Метод двойного лучепреломления в потоке очень чувствителен к изменению 
конформации макромолекул. Для всего ряда амфифильных гребнеобразных 
сополимеров МВАА-со-МВАCnH2n+1·HI (n = 6, 8, 10, 12). величина оптического 
коэффициента сдвига Δn/Δτ имела положительный знак и резко возрастала для 
сополимера МВАА-со-МВАC12H25·HI (Рисунок 1). 
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Рисунок 1 – Зависимость оптического 

коэффициента сдвига [n]/[] = Δn/Δτ от 
числа атомов углерода Nc в боковой цепи 
сополимеров МВАА-со-МВАCnH2n+1·HI;  
1 – С6, 2 – С8, 3 – С10, 4 – С12 и 
5 – неалкилированного сополимера N-
метил-N-винилацетамида и 
гидрохлорида N-метил-N-виниламина в 
0.1 M NaCl. 
 

Вклад собственной анизотропии в суммарный эффект двойного 
лучепреломления в потоке (ДЛП) для МВАА-со-МВАCnH2n+1·HI (n = 6, 8, 10, 12) 
положительный. Известно, что в таких органо-растворимых полимерных системах, 
как графт-сополимеры, полиалкилакрилаты, полиалкилметакрилаты, длинные 
боковые цепи вносят отрицательный вклад в оптическую анизотропию 
макромолекул. Такое различие может быть вызвано тем, что молекулы изучаемых 
сополимеров МВАА-со-МВАCnH2n+1·HI, образуют внутримолекулярные домены, даже 
при небольшом содержании гидрофобных боковых групп (15 мол. %) в цепи. 
Положительный знак вклада собственной анизотропии в суммарный эффект ДЛП 
растворов сополимеров указывает на то, что боковые цепи МВАА-со-МВАC12H25·HI 
ориентированы не ортогонально к направлению основной цепи макромолекулы 

сополимера, а под некоторым углом (≠ /2). 
 

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. 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, 
как lphob = λ*λn, где λn – количество проекций звеньев в гидрофобной боковой группе. 
В ряду сополимеров МВАА-со-МВАCnH2n+1·HI параметр (lphil/lphob) изменялся в 
следующем порядке: 1.9 для –С6Н13 до 1.0 для –С12Н25 (для сополимеров –С8Н17 
(lphil/lphob) =1.5, а для –С10Н21 – 1.2 соответственно). Таким образом, для сополимера 
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МВАА-со-МВАС12Н25 данного состава (15 мол. %) среднее расстояние между 
соседними боковыми группами практически равно контурной длине боковой группы 
(lphil ≈ lphob). То есть при таком соотношении длин 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 [η] 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.  

 

3.4 Характеристическая вязкость амфифильных сополимеров МВАА-со-МВА 
С12Н25·HI в 0.1 M NaCl 

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

наблюдались аномально большие значения параметра Хаггинса k’, что привело к 
необходимости применить построение Крэмера (lnηr/c от c). Оказалось, что значения 
характеристической вязкости [η]Х, получаемые из построения Хаггинса, оказались 
меньше, чем [η]К, а погрешность определения величины [η]Х как правило была 
значительно больше полученной из построения Крэмера [η]К во всем ряду 
сополимеров (Таблица 1). Построения Хаггинса (ηsp/c) и Крэмера (lnηr/c,  
ηr = ηsp+1) отличаются только безразмерными параметрами и должны приводить при 

c0 к одной и той же величине характеристической вязкости. 

 
Таблица 1 – Характеристическая вязкость [η], определенная по уравнениям Хаггинса 
[η]Х и Крэмера [η]К, параметры Хаггинса k’ и Крэмера k”, корректный параметр 
Хаггинса k’корр и молекулярная масса сополимеров MsD амфифильных сополимеров 
МВАА-со-МВАC12H25·HI в 0.1 М NaCl 

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±0.7 +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 исследовании сополимеров МВАА-со-МВАC12H25·HI в области 

относительных вязкостей ηr < 2, обнаружили, что первая точка, соответствующая 
большей концентрации, часто «выпадала» из линейной зависимости (Рисунок 2 а). 
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При этом коэффициент линейной корреляции r = 0.986, и, казалось бы, можно не 
сомневаться в надежности определения величины характеристической вязкости. 
Однако, чтобы убедиться в отсутствии экспериментальной ошибки исследовали 
сополимеры в более широком интервале концентраций, чтобы проследить ход 
зависимости Хаггинса (Рисунок 2 б). 

На Рисунке 2 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 
характеристической вязкости, не представляется возможным. Поэтому, единое 
значение [η] может быть получено корректировкой построения Хаггинса. 
а 

0,0 0,3 0,6 0,9

0,6

0,9

1,2

2
sp

/c, ln
r
/c x 10

-2
, см

3
/г 

c x10
2
, г/см

3

1

 

б 

0,0 0,5 1,0 1,5
0

1

2

3

sp/c, lnr/c x 10
-2
, см

3
/г 3

2

c[]=1

c x10
2
, г/см

3

1

 

Рисунок 2 – Вискозиметрические построения Крэмера (1) и Хаггинса (2) для 
сополимера МВАА-со-МВАC12H25·HI (N 1, Таблица 1) в 0.1 M NaCl при 25°C: a – в 
интервале относительных вязкостей 1.05 < ηr < 2.25, б – во всем интервале 
концентраций 0.07 < c×102 г/см3 < 2 , 1.05 < ηr < 10, (3) – Общая параболическая 
зависимость ηsp/c. 

 
Для корректировки построения Хаггинса предлагается формировать группу 

данных, состоящих из экспериментальных величин ηsp/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 2 б, уравнение касательной имеет 
следующий вид: ηsp/c = 0.69 + 0.414c, и тогда [η]Хкорр = 0.69, k’корр = 0.87. Таким 
образом, незначительное увеличение величины [η]Х привело к уменьшению 
параметра Хаггинса (Таблица 1). Общая параболическая зависимость ηsp/c (3) 
проведена для наглядности. 

Для всей серии сополимеров МВАА-со-МВАC12H25·HI незначительные 
изменения величины характеристической вязкости, полученной из корректного 
построения Хаггинса [η]Х, приводят к существенным изменениям параметра Хаггинса 
k’ (Таблица 1).  
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В Таблице 2 приведены гидродинамические и молекулярные характеристики 
сополимеров МВАА-со-МВАC12H25·HI, которые использовали для дальнейшей 
интерпретации данных. 

 
Таблица 2 – 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±0.7 +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 

 
Вышеизложенное означает, что для адекватной оценки значений [η] 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 ηsp/c от линейной зачастую сложно наблюдать без 
сопоставления обеих зависимостей ηsp/c и lnηr/c на одном графике, поэтому при 
обработке вискозиметрических данных необходимо использовать двойное 
построение Хаггинса – Крэмера. 

 
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 LiCl, в котором 
ассоциативные взаимодействия между боковыми гидрофобными группами не 
проявляются.  

В органо-солевом растворителе расхождения значений характеристической 
вязкости при построении двойной зависимости Хаггинса и Крэмера не наблюдали 
(Рисунок 3), в отличие от расхождений при определении характеристической 
вязкости в водно-солевом растворе 0.1 M NaCl (Рисунок 2 а). Значения параметров 
Хаггинса и Крэмера типичны для линейных гибкоцепных полимеров и между ними 
практически выполняется соотношение: k’− k” = 0.5. Среднее значение параметра 
Крэмера k” для сополимеров МВАА-со-МВАС12H25·HI k” = − (0.13±0.05), а параметра 
Хаггинса – k’=(0.40±0.04).  
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Рисунок 3 – Зависимости Крэмера 
lnηr/c (1) и Хаггинса ηsp/c (2) от 
концентрации c для амфифильного 
сополимера МВАА-со-МВАC12H25·HI в 
ДМФА+0.1MLiCl; диапазон 
относительных вязкостей  
1.20 < ηr < 1.93. 

 
Полученные вискозиметрические данные в двух растворителях 0.1 M NaCl и 

ДМФА+0.1M 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 
 
Уравнение Крэмера можно записать в координатах зависимости lnηr от степени 

разбавления c[η] (параметр Дебая): lnηr ≈ (c[η]) + k”(c[η])2+… .Такое построение 
позволяет сравнивать полимеры разного химического строения, разной 
молекулярной массы и в различных растворителях. Преимущество такого 
построения, по сравнению с аналогичным построением на основе уравнения 
Хаггинса, заключается в знакопеременности параметра k”, в отличие от параметра 
k’, который всегда остается положительным.  

На Рисунке 4 представлены данные для гомополимера стиролсульфоната 
натрия (ПССNa) в координатах зависимости lnηr = f(c[η]). В водно-солевом 
растворителе 0.2 M NaCl ассоциативные взаимодействия в цепях макромолекул 
ПССNa не проявляются, полимеры ведут себя как гибкоцепные в термодинамически 
хорошем растворителе, величина k” отрицательна. Иная картина наблюдается в θ-
растворителе – водно-солевом растворе 4.17 M NaCl при 25°С. 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 4 – Зависимости 
натурального логарифма 
относительной вязкости lnηr от 
степени разбавления c[η] для 
полимеров CCNa в 4.17M NaCl и 
0.2M NaCl. Линия 1 (lnηr = c[η], 
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-
ассоциирующие взаимодействия (область, где k” > 0) и гидрофильными 
полимерными системами (область, где k” <0).  

Существуют полимерные системы, для которых k” = 0. Примером такой 
полимерной системы является гидроксипропилметилцеллюлоза (ГПМЦ) в водном 
растворе. Значение параметра Крэмера, равное нулю (k’’ ≈ 0), свидетельствует, что 
вода не является термодинамически хорошим растворителем для 
гидроксипропилметилцеллюлозы. Однако, при этом значения характеристических 
вязкостей [η] и абсолютные погрешности практически совпадают в построениях 

Хаггинса и Крэмера: [η]K  [η]Х, Δ[η]К = Δ[η]Х = 4 см3/г. 
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.  

 
3.6.2 Гидрофобно-ассоциативное поведение МВАА-со-МВАC12H25·HI в 0.1M 

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

гребнеобразного сополимера МВАА-со-МВАC12H25·HI в 0.1 M NaCl и в ДМФА+0.1M 
LiCl, гомополимера МВАА в воде и для сополимера N-метил-N-винилацетамида и N-
метил-N-виниламина гидрохлорида (МВАА-со-МВА·HCl 84-16 мол. %) в 0.2 M NaCl 
(Рисунок 5). 

Сополимеры МВАА-со-МВАC12H25·HI в ДМФА+0.1M LiCl, так же, как и 
гомополимеры МВАА в H2O, и сополимеры МВАА-со-МВА·HCl в 0.2 M NaCl, образуют 
практически единую зависимость с отрицательным значением параметра Крэмера 
k” < 0. Такое поведение характеризует набор гибкоцепных гомологов без 
ассоциативных взаимодействий в термодинамически хороших растворителях. 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. 
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Совокупность данных МВАА-со-МВАC12H25·HI в водном 0.1 M растворе NaCl 
смещается выше и влево от линии 1 (lnηr = c[η], k” =0) (Рисунок 5) и образует систему 
зависимостей с различными значениями k” >0 для разных сополимеров с одинаковой 
степенью прививки (15 мол. %).  
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Pисунок 5 – Зависимости 
натурального логарифма 
относительной вязкости lnηr от 
степени разбавления c[η] для 
амфифильных сополимеров 
МВАА-со-МВАС12Н25·HI в водном 
растворе 0.1 M NaCl (1–11), в 
ДМФА+0.1M LiCl (12), 
гомополимеров МВАА в H2O 
(13), сополимеров МВАА-со-
МВА·HCl 84–16 мол. % в 0.2M 
NaCl (14). Линия 1 соответствует 
условию (lnηr = c[η], k” = 0).  
 

 
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 внутрицепных 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 (lnηr = f(c[η])) 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. Отметим, что в 
неселективном растворителе ДМФА+0.1M LiCl сополимеры МВАА-со-МВАC12H25·HI в 
координатах lnηr – (c[η]) образуют единую кривую, не являясь истинными полимер-
гомологами. Распределение боковых групп происходит на стадии синтеза и никак не 
связано с выбором растворителя. 

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+0.1M LiСl (Таблица 3). Чем больше значение 
параметра Крэмера в водно-солевом растворителе (чем сильнее гидрофобные 
взаимодействия), тем больше различие в соотношении [η]КДМФА+0.1MLiCl/[η]К0.1MNaCl. Для 
сополимеров с параметром Крэмера k” > 0.5, характеристическая вязкость в органо-
солевом растворителе несколько больше, чем в водно-солевом растворителе. Для 
сополимеров с k” < 0.5, характеристическая вязкость в органо-солевом растворителе 
меньше, чем в водно-солевом. Это может быть вызвано тем, что они проявляют 
небольшие гидрофобно-ассоциативные взаимодействия в водно-солевом 
растворителе. То есть в молекулах сополимеров N1 и N5 гидрофобные группы либо 
так расположены, что образуют меньшее количество мицеллярных доменов, по 
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сравнению с другими сополимерами, либо их гидрофобные группы 
сконцентрированы в одной части макромолекулы. 

 
Таблица 3 – Значения параметра Крэмера k”, значения [η] К в ДМФА+0.1M LiCl и 
0.1MNaCl, отношение [η]КДМФА+0.1M LiCl/[η]К0.1MNaCl для сополимеров МВАА-со-
МВАC12H25·HI 

N k” 
0.1M NaCl 

[η]кдмфа+0.1M LiCl, 
см3/г 

 

[η]к0.1M 

NaCl, см3/г 
[η]кДМФА+0.1M LiCl 

/[η]к0.1M NaCl 

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 

 
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 некоторому 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 перейти к установлению классических скейлинговых соотношений.  

На Рисунке 6 приведены зависимости Куна – Марка – Хаувинка – Сакурады 
(КМХС), связывающие характеристическую вязкость, коэффициенты диффузии и 
коэффициенты седиментации с молекулярной массой, [η]=KηMbη, D0=KDMbD, s0=KsMbs. 
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Рисунок 6 – Двойная логарифмическая 
зависимость характеристической вязкости 
(1), коэффициентов поступательной 
диффузии (2) и коэффициентов скоростной 
седиментации (3) от молекулярной массы 
амфифильных сополимеров МВАА-со-
МВАС12Н25·HI. a – группа сополимеров 
МВАА-со-МВАС12Н25·HI с 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. 
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На Рисунке 6 обращает на себя внимание высокомолекулярная область 
(область точек выделена). При практически одинаковой молекулярной массе 
значения характеристической вязкости сильно различаются. Это не характерно для 
полимеров одного гомологического ряда и также указывает на то, что 
рассматриваемый ряд сополимеров МВАА-со-МВАC12H25·HI не является истинно 
гомологическим. 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). 

 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; D0 = 2.51×10−4M−(0.60±0.06), r = −0.979; s0 = 3.16×10−15M0.40±0.06, r = 0.958.     

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[η] 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 
 

Сопоставим гидродинамические объемы, которые занимают молекулы 
алкилированного амфифильного сополимера МВАА-со-МВАC12H25·HI в 0.1 M NaCl и 
молекулы ПМВАА. Напомним, что характеристическая вязкость пропорциональна 
объему макромолекулы. Сравнение проведем в координатах зависимости КМХС. На 
Рисунке 7 приведены результаты для исследованного алкилированного сополимера 
МВАА-со-МВАC12H25·HI, там же приведены аналогичные результаты для ПМВАА. Как 
следует из Рисунка 7, 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 7 – Логарифмическая 
зависимость характеристической 
вязкости [η] от молекулярной массы 
М, 1 – амфифильные сополимеры 
МВАА-со-МВАС12Н25·HI в 0.1 M NaCl, 
2 – исходный гомополимер МВАА в 
H2O. 
 

 
Для расчета равновесной жесткости цепей МВАА-со-МВАС12Н25·HI, отнесенных 

к квази-гомологическому ряду (Таблица 4), использовали теории Хирста – 
Штокмайера и Ямакава – Фуджи, не учитывающие объемные взаимодействия, 
поскольку второй вириальный коэффициент А2, определенный методом статического 
светорассеяния в водно-солевом растворе, оказался близким к 0. Эти теории 
разрабатывались для линейных цепей и, строго говоря, на сегодняшний день нет 
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теории, позволяющей оценить величину равновесной жесткости для такого рода 
полимеров, способных образовывать мицеллярные домены. 

 
Таблица 4 – 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 

г·см2/с2·К·моль1/3 

±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±0.7 +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 

 
Массу единицы длины (линейную плотность цепи) рассчитали в 

предположении равномерного распределения массы боковых цепей вдоль основной 
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. 

Внутри одной макромолекулы сополимеров МВАА-со-МВАС12Н25·HI в 0.1 M 
NaCl возникают специфические гидрофобные взаимодействия, приводящие к 
компактизации макромолекулы. На это указывают результаты ДЛП и вискозиметрии. 
При этом возможно образование различных мицеллярных структур. Полученный 
скейлинговый индекс 𝑏𝜂= 0.7±0.1 свидетельствует о том, что макромолекулы имеют 

асимметричную форму. 
Рассмотрим два предельных случая. Первый, когда внутри макромолекулы 

практически не образуются внутримолекулярные стикеры/сшивки, и она 
представляет собой линейную цепь (Рисунок 8 а), для которой ML1 = M0

среднее/ λ. 
Второй случай, когда макромолекула «полностью» собрана в унимолекулярное 
образование типа «застежка молния», при этом ML2 = 2ML1 (Рисунок 8 б). В 
реальности возможны их разнообразные вариации в растворе (Рисунок 8 в, г). 
а 
 

б  
 
Рисунок 8 – 
Схематичное 
изображение 
макромолекул 
сополимеров  
МВАА-со-МВАС12Н25·HI 
в водно-солевых 
растворителях. 
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Значения длины сегмента Куна A для предельных случаев при различных 
значениях массы единицы длины ML для сополимеров МВАА-со-МВАС12Н25·HI, 
отнесенных к квази-гомологическому ряду в 0.1 M NaCl лежат в пределах 

33 < A×108, см < 66. Для гомополимера МВАА A = (31±2) ×10−8 см.  
 

 
3.9 Сополимеры МВАА-со-МВА СnН2n+1·HI при разных ионных силах раствора 

 
С целью нахождения условий, при которых в сополимерах МВАА-со-МВА 

СnН2n+1·HI с более короткими боковыми группами (n = 6, 8, 10) могут проявляться 
гидрофобно-ассоциативные взаимодействия, 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. Для сополимера МВАА-со-МВАС10Н21·HI лишь в 2 M NaCl возможно 

достичь такого же уровня внутримолекулярных гидрофобно-ассоциативных 
взаимодействий, как и в МВАА-со-МВАС12Н25·HI в 0.1M NaCl, оставаясь в пределах 
большой степени разбавленности раствора (c[η]<1). Вискозиметрические данные для 
обоих сополимеров образуют единую кривую с очень близкими значениями 
параметра Крэмера (Рисунок 9). Таким образом, уменьшение боковых цепей 
сополимеров всего на два атома углерода требует увеличения ионной силы в 20 раз, 
для достижения аналогичной степени компактизации цепей МВАА-со-МВАС12Н25·HI. 
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Рисунок 9 – Зависимости lnηr от степени 
разбавления c[η] для амфифильных 
сополимеров МВАА-со-МВАС12H25·HI в 
0.1 M NaCl (1), МВАА-со-МВАС10H21·HI в 
2 M NaCl (2), МВАА-со-МВАС8H17·HI в 2.7 
M NaCl (3), МВАА-со-МВАС6H13·HI в 5 M 
NaCl (4). Прямая соответствует условию 
(lnηr = c[η], k” = 0). 
 

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 9 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). 
 

Схематично поведение макромолекул сополимеров в различных 
растворителях представлено на Рисунке 10. 
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ж Рисунок 10 – Схематичное изображение 
макромолекул сополимеров в водном (а) и 
водно-солевых растворителях (в, д, е, ж);  
б – сополимеры МВАА-со-МВАC12H25·HI в 
растворе ДМФА; в – модель гибкой 
застежки «молнии» для сополимера  
МВАА-со-МВАC12H25·HI в 0.1 M NaCl,  
г – сополимеры МВАА-со-МВАC12H25·HI в 
растворе ДМФА+0.1 M LiCl. 
 

На Рисунке 10 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. На Рисунке 10 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 10 а, 

l
phob

 

 

l
phob

 

` 

` 
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б одинакова. При увеличении ионной силы водного раствора, когда подавлены 
полиэлектролитные взаимодействия, происходит образование мицеллярных 
доменов (Рисунок 10 в, д, е, ж).  

Для амфифильных сополимеров МВАА-co-МВАC12H25·HI нельзя согласиться с 
симметричной структурой макромолекул. Поэтому предложена новая модель 
«гибкой застежки «молнии»» (Рисунок 10 в), ранее не встречающаяся в литературе. 
Данная модель предложена исходя из результатов двойного лучепреломления в 
потоке, характеристической вязкости и значения скейлингового индекса 𝑏𝜂= 0.7. 

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, значения оптического коэффициента сдвига положительны и на порядок 
больше, чем для МВАА-со-МВАC6H13·HI, следовательно, макромолекулы МВАА-со-
МВАC12H25·HI приобретают достаточно вытянутую структуру. 

 
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. Отметим, 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. 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 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 lnηr – с[η] позволил сделать вывод, что знакопеременный параметр 
Крэмера k” может служить маркером ассоциативных взаимодействий. 
Положительная величина параметра Крэмера свидетельствует о наличии 
внутримолекулярных ассоциативных взаимодействий, отрицательное значение – об 
их отсутствии.  
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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) 
используются более трудоемкие методы (светорассеяние, малоугловое рассеяние, 
флуоресценция и т.д.). 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 ПРИЛОЖЕНИИ I представлены ЯМР спектры гомополимера МВАА, 

сополимера МВАА-со-МВА·HCl и амфифильного сополимера МВАА-со-
МВАС12Н25·HI. 

В ПРИЛОЖЕНИИ II приведены результаты исследований амфифильных 
сополимеров МВАА-со-МВАС12Н25·HI в ДМФА+0.1 M LiCl. 

 
 

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 растворителе ДМФА+0.1M LiCl 
(k” < 0) эти сополимеры проявляют себя как полимер-гомологи, не являясь 
структурно таковыми.  
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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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