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Изучены амфифильные сополимеры N-метил-N-винилацетамида и алкилированного N-метил-N-
виниламина, сочетающие в себе гидрофильную основу и гидрофобные боковые цепи различной
длины, несущие заряд. Сопоставлены результаты и рассмотрены особенности применения извест-
ных методик определения характеристической вязкости в водных и органических растворителях.
Сделаны выводы о внутримолекулярной организации в молекулярных цепях исследованных сопо-
лимеров и проявлении гидрофобных взаимодействий в макромолекулах с разной длиной алкиль-
ных радикалов. Выявлены условия, при которых амфифильный характер сополимеров не проявля-
ется. Предложено в качестве меры гидрофобности цепей сополимеров рассматривать знак и вели-
чину второй производной зависимости lnηr = f(c[η]).
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ВВЕДЕНИЕ
Изучение внутримолекулярной организации

сополимеров, сочетающих гидрофильную основу
и гидрофобные боковые цепи, а также несущих
заряд, представляет фундаментальный интерес,
заключающийся в рассмотрении конкуренции
трех типов взаимодействий и их влияния на разме-
ры цепей, помещенных в различные растворители.
Внимание к амфифильным сополимерам опреде-
ляется тем, что в макромолекулярных клубках воз-
можно формирование гидрофобных внутренних
доменов, т.е. образование в объеме макромолеку-
лы мицеллярных областей в водном растворе. Ми-
целлярные структуры способны нести гидрофоб-
ные биологически активные вещества, инкапсу-
лированные в гидрофобном ядре, и удерживать
их в водном растворе за счет гидрофильной обо-
лочки [1, 2]. В настоящее время интенсивно ве-
дутся работы по синтезу и исследованию свойств
амфифильных полимеров [3–7].

Подобные системы могут быть изучены раз-
личными методами, например, ЯМР- и УФ-спек-
троскопией, нейтронным рассеянием, динамиче-
ским светорассеянием, а также методами молеку-
лярной гидродинамики [8–11]. Значительную
роль играют теоретические работы, моделирую-

щие процессы самоорганизации амфифильных
полимеров [12–14]. Мониторинг молекулярных
свойств таких полимеров методами молекуляр-
ной гидродинамики и оптики является одним из
основных инструментов для получения инфор-
мации о размерах и конформационном статусе
растворенных макромолекул.

В ряде работ [15–19] комплексно изучены гид-
родинамические и оптические свойства макро-
молекул линейных полимеров на основе N-ви-
ниламидов в разбавленных растворах, которые
относятся к малоизученной группе водораство-
римых полимеров. Исследование внутримолеку-
лярной организации сополимеров N-метил-N-
винилацетамида и алкилированного N-метил-N-
виниламина, сочетающих гидрофильную основу
и гидрофобные боковые цепи, несущие заряд,
вызывает интерес в плане изучения нескольких
типов взаимодействий в макромолекулах при
различных условиях:

где R = –C6H13, –C8H17, –C10H21, –C12H25.
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В настоящей работе на примере указанных вы-
ше амфифильных сополимеров рассмотрены
особенности определения и интерпретации такой
фундаментальной величины, как характеристи-
ческая вязкость.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Изучали статистические сополимеры N-ме-

тил-N-винилацетамида и алкилированного N-
метил-N-виниламина с алкильными заместите-
лями разной длины в боковых цепях: R = C6H13,
C8H17, C10H21 и C12H25. Состав сополимеров уста-
навливали по содержанию йода, определяемого
кондуктометрическим титрованием.

Сополимеры N-метил-N-винилацетамида и
гидрохлорида N-метил-N-виниламина мольного
состава 85 : 15 получали в лаборатории гидро-
фильных полимеров Института высокомолеку-
лярных соединений РАН путем частичного гид-
ролиза поли(N-метил-N-винилацетамида) [20]:

Подтверждали их структуру с помощью ИК-спек-
троскопии на спектрометре “Vertek70” (“Brucker”).
Содержание заряженных групп определяли при
помощи аргентометрического титрования. Алки-
лирование сополимеров соответствующими йо-
дистыми алкилами проводили по процедуре, из-
ложенной в работе [21].

Вискозиметрические исследования растворов
сополимеров осуществляли в капиллярном вис-
козиметре Оствальда. Скоростную седимента-
цию изучали на аналитической ультрацентрифуге
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“BeckmanXLI” в двухсекторной кювете с оптиче-
ским путем 12 мм при скорости вращения ротора
40000 об/мин. Седиментационные интерферен-
ционные сканы обрабатывали в программе Sedfit
[22]. Поступательную диффузию исследовали на
поляризационном диффузометре Цветкова [23] в
металлической кювете с тефлоновым вкладышем
толщиной 3 см по ходу луча [24]. Фактор плавуче-
сти образцов рассчитывали по плотности раство-
ров сополимеров, измеренных на денситометре
Kyoto “Electronics DA-640”. Детально протоколы
седиментационно-диффузионного анализа пред-
ставлены в работах [15, 17, 25, 26]. Молекулярные
массы рассчитывали по формуле Сведберга:

Здесь R – универсальная газовая постоянная,
T – абсолютная температура,  – парциальный
удельный объем, ρ0 – плотность растворителя,
s0 – коэффициент седиментации, D0 – коэффи-
циент поступательной диффузии.

Полный комплекс исследований осуществляли
при 25°C в 0.1 моль/л NaCl в условиях подавления
полиэлектролитных эффектов. Характеристики
образцов 1–7 приведены в табл. 1; значения харак-
теристической вязкости алкилированного сопо-
лимера с R = C12H25 и сополимеров N-метил-N-
винилацетамида и гидрохлорида N-метил-N-ви-
ниламина представлены в табл. 2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Амфифильные сополимеры в водных растворах
Задачей настоящей работы было изучение гид-

рофобных взаимодействий в цепях алкилирован-
ных сополимеров, что осуществимо только при

=
− νρ

0

0 0(1 )sD
sRTM
D

ν

Таблица 1. Гидродинамические и молекулярные характеристики образцов сополимеров N-метил-N-винилацет-
амида и N-метил-N-виниламина в 0.1 моль/л NaCl при 25°С

Примечания. R – алкильный заместитель в N-метил-N-виниламине, L – контурная длина макромолекулы. Образец 1 полу-
чен в результате алкилирования образца 6; образцы 2–4 – алкилированием образца 5; образец 7 имеет состав 84 : 16 мол. %;
образцы 5–7 – сополимеры N-метил-N-винилацетамида и гидрохлорида N-метил-N-виниламина.
* Измерены в 0.2 моль/л NaCl.
** MM рассчитаны по характеристической вязкости [27].

Образец, № R [η], см3/г s0 × 1013, с
D0 × 107, 

см2/с
MsD × 10 ̶ 3 L × 108, см lphil/lphob

1 C12H25 75 1.72 2.80 150 3200 1.03
2 C10H21 94 2.20 1.86 130 2880 1.21
3 C8H17 103 2.28 2.0 120 2760 1.48
4 C6H13 103 2.0 2.0 100 2390 1.90
5 H 103 – – 130** 3530 –
6 H 129 – – 180** 4890 –
7 H 167 2.19* 1.66* 200 5450 –



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 63  № 1  2021

ДЕТЕКТИРОВАНИЕ ГИДРОФОБНЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ 5

подавленных полиэлектролитных эффектах. В
бессолевых водных растворах гидродинамиче-
ское поведение алкилированных цепей целиком
определяется наличием зарядов и практически не
зависит от длины алкильного радикала. Результа-
ты вискозиметрических измерений алкилирован-
ного статистического сополимера (образец 1)
представлены на рис. 1а в координатах, соответ-
ствующих уравнениям Хаггинса и Крэмера:

(1)

(2)
которые являются математически эквивалентны-
ми при c → 0 и kK = kH – 0.5.

На рис. 1б приведена обработка вискозимет-
рических результатов в исходных координатах,
предложенных Штаудингером и Крэмером [28, 29]:

(3)

(4)
где ηsp = ηr – 1 – удельная вязкость раствора, ηr =
= (η/η0) – относительная вязкость, η0 и η – дина-
мические вязкости растворителя и раствора соот-
ветственно, с – концентрация полимера в рас-
творе.

Соотношения (3) и (4) исторически считаются
исходными определениями характеристической
вязкости [η]. Важнейшим результатом работы
Штаудингера стал постулат: [η] = KM, т.е. вели-
чина [η] является мерой молекулярной массы
растворенного полимера. С этого момента виско-
зиметрия разбавленных растворов высокомоле-
кулярных соединений получила широкое распро-
странение, а [η] – одна из основных гидродина-
мических характеристик макромолекул. Следует
отметить, что соотношение [η] = KM, предложен-
ное Штаудингером, является предтечей извест-
ного теперь скейлингового соотношения Марка–
Куна–Хаувинка–Сакурады [η] = KMbη и совпада-
ет с последним при bη = 1. Молекулярно-физиче-

η = η + η +2
H/ ...[ ] [ ]sp с k с

η = η + η +2
Kl  [ ]n / ... ,[ ]r с k с

→η ≡ ηsp 0l ) ]i /(m [сс

→η ≡ η0l (li ,n ) ]m / [r сс

ский смысл величины [η] задается формулой
Флори–Фокса: [η] = Φ h23/2/M, где h2 – средне-
квадратичное расстояние между концами макро-
молекулярной цепи, Φ – гидродинамический па-
раметр Флори.

Таблица 2. Значения характеристической вязкости [η] образцов сополимеров

*Значение [η] – определенное из построения Хаггинса (kH); **определенное по начальному наклону зависимости ηsp от c;
***определенное из построения Крэмера (kK); ****определенное по начальному наклону зависимости ln ηr от c.

Образец, 
№ Растворитель [η]*, cм3/г kH [η]**, cм3/г [η]***, cм3/г kK [η]****, cм3/г

[η]ср, 
cм3/г

1 H2O + NaCl 0.1 моль/л 74.0 ± 1.0 0.97 74.0 ± 1.0 76.0 ± 1.0 +0.18 77 ± 1 75 ± 1

ДМФА + LiBr 0.1 моль/л 57.0 ± 0.1 0.39 54.9 ± 0.6 57.2 ± 0.3 –0.13 56 ± 1 56 ± 1
ДМФА + LiCl 0.1 моль/л 49.2 ± 0.5 0.47 49.0 ± 3.0 49.7 ± 0.4 –0.10 51 ± 2 50 ± 1

5 H2O + NaCl 0.1 моль/л 105.0 ± 1.0 0.32 100.0 ± 6.0 105.0 ± 1.0 –0.16 100 ± 4 103 ± 3

6 H2O + NaCl 0.1 моль/л 130.0 ± 1.0 0.30 129.0 129.0 ± 1.0 –0.17 126 129 ± 2

7 H2O + NaCl 0.1 моль/л 166.0 ± 1.0 0.35 170.0 ± 1.0 165.4 ± 0.7 –0.14 167 ± 1 167 ± 2

Рис. 1. а – Зависимость lnηr/с (1) и ηsp/с (2, 3) от кон-
центрации для образца 1 в 0.1 моль/л NaCl, кривая 2 –
экстраполяция начального участка зависимости 3;
б – те же данные, представленные в виде зависимости
lnηr (1) и ηsp (2) от концентрации.
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Результаты, полученные для образца 1, целесо-
образно сравнить на рис. 2 с аналогичными изме-
рениями в 0.1 моль/л NaCl неалкилированного
сополимера (образец 7).

На рис. 1а и 2а стрелками отмечены степени
разбавления растворов, характеризующиеся па-
раметром Дебая с [η].

При сравнении рис. 1 и 2 обращают на себя
внимание два обстоятельства. Во-первых, наклон
зависимости lnηr/с на рис. 1а или вторая произ-
водная зависимости lnηr на рис. 1б меняют знаки
с обычного для гибкоцепных полимеров отрица-
тельного, наблюдаемого для неалкилированного
сополимера (рис. 2), на положительный для алки-
лированного (рис. 1). Во-вторых, линейная зави-
симость ηsp/с (рис. 1а) в области малых значений
концентрации наблюдается в меньшем интервале
концентрации, чем на рис. 2а, а именно в области
с[η] < 0.5. В интервале 0.5 < с[η] <1.0 зависимость
ηsp/с (рис. 1а) хорошо описывается восходящим
полиномом второй степени. Подобное отклоне-
ние от линейной зависимости величины ηsp/с
обычно наблюдают для линейных гомополиме-

ров в термодинамически хороших растворителях,
но в области значительно бóльших значений кон-
центрации, что связывают с возникновением и
нарастанием в растворах межцепных взаимодей-
ствий, начиная с определенных значений. Для
растворов сополимера 1 нелинейное возрастание
величины ηsp/с наблюдается в области разбавлен-
ных растворов. В то же время, зависимость lnηr/с
остается линейной вплоть до с[η] ≈ 1. Важно, что
существенно разная протяженность начальных
линейных участков зависимостей ηsp/с и lnηr/с де-
лает предпочтительным использование построе-
ния lnηr/с для надежной экстраполяции этой ве-
личины к условию бесконечного разбавления и
получению надежного значения [η].

Смена знака второй производной зависимости
lnηr от с (или параметра Кремера), а также откло-
нение от линейности зависимости ηsp/с, на наш
взгляд, связано с внутримолекулярной самоорга-
низацией макромолекул сополимера за счет взаи-
модействия алкильных радикалов. Это можно на-
звать проявлением внутримолекулярных гидро-
фобных взаимодействий типа полимер–полимер
на фоне взаимодействий полимер–растворитель.
В макромолекулярных клубках сополимеров, со-
держащих боковые алкильные радикалы, в вод-
ной среде возможно формирование гидрофобных
внутренних доменов, т.е. образование в объеме
отдельной макромолекулы мицеллярных петель.

Отметим, что поскольку для таких систем
(kH – kK) ≫ 0.5, то уравнения (2) и (3) перестают
быть математически эквивалентными при с → 0.

Проанализируем, как длина бокового радика-
ла в цепях амфифильных алкилированных сопо-
лимеров влияет на характер экспериментальных
зависимостей. На рис. 3 представлены данные из-
мерений характеристической вязкости для сопо-
лимеров 2–4 в 0.1 моль/л NaCl.

Результаты вискозиметрических измерений рас-
творов алкилированных сополимеров в 0.1 моль/л
NaCl обобщены на рис. 4. Координаты lnηr – c[η]
позволяют сравнивать вискозиметрические дан-
ные полимеров различной молекулярной массы и
широко используются в реологии полимеров
[30–32].

Так, на рис. 4 видно, что гидрофобные взаимо-
действия проявляются в растворах сополимеров 1
и 2, содержащих десять и двенадцать атомов угле-
рода в боковых цепях. Для них вторая производ-
ная зависимости имеет положительный знак. Од-
нако гидрофобные взаимодействия не детектиру-
ются в растворах сополимеров 3 и 4, содержащих
шесть и восемь атомов углерода: вторая произ-
водная зависимости отрицательная, как и для не-
алкилированного сополимера (образцы 5–7).

Важным параметром здесь может выступать
отношение среднего отрезка между двумя бли-

Рис. 2. а – Зависимость lnηr/с (1) и ηsp/с (2) от кон-
центрации для образца 7 в 0.1 моль/л NaCl (а); б – те же
данные, представленные в виде зависимости lnηr (1) и
ηsp (2) от концентрации.
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жайшими по цепи алкильными радикалами (lphil)
к их контурной длине (lphob), характеризующего
соотношение гидрофильной и гидрофобной ча-
стей сополимера, которое в исследуемом ряду из-
меняется в пределах 1.03 < lphil/lphob < 1.90. Степень
гидрофобности можно варьировать, изменяя
один из параметров или оба. Таким образом, для
изученной системы при значениях параметра
lphil/lphob < 1.3 полимер проявляет внутримолеку-
лярные гидрофобные взаимодействия, а при
lphil/lphob > 1.5 нет. Удивительно, что данные для
образцов 3 и 4 укладываются на единую зависи-
мость с сополимером, не содержащим алифати-
ческих групп (образцы 5–7). Таким образом, ам-
фифильный характер указанных сополимеров не
прослеживается в их вязком течении в водных
растворах.

Амфифильные сополимеры в растворах 
органических растворителей

Можно “выключить” гидрофобные взаимо-
действия в цепях сополимера 1, поместив его в
органический растворитель, например ДМФА, в
котором растворяются оба компонента. Результа-
ты определения характеристик вязкого течения
сополимера 1 в среде ДМФА с добавлением низ-
комолекулярных солей представлены на рис. 5. В
среде ДМФА характер вискозиметрических зави-
симостей lnηr/c алкилкированного сополимера
(рис. 5а) такой же, как для неалкилированного
сополимера в водно-солевой среде (см. рис. 2а),
т.е. они имеют отрицательный наклон. Это поз-
воляет утверждать, что именно взаимодействия
гидрофобных боковых радикалов в водной среде
являются причиной изменения характера зависи-

мостей на рис. 1 и 2. Отметим, что гидродинами-
ческий объем макромолекул сополимера 1 в среде
ДМФА, т.е. величины [η], в 1.3–1.5 раза меньше,
чем в 0.1 моль/л NaCl в водном растворе. Самоор-
ганизация макромолекул сополимера с двенадца-
тью атомами углерода в боковой цепи в водном
растворе не приводит к минимальным размерам
их клубков.

На рис. 5б представлены зависимости lnηr от
степени разбавления раствора c[η] для алкилиро-
ванного сополимера в 0.1 моль/л NaCl + H2O, а так-
же в ДМФА + 0.1 моль/л LiCl, ДМФА + 0.1 моль/л
LiBr и неалкилированного сополимера в 0.1 моль/л
NaCl + H2O (см. табл. 2). Так, данные для алкили-
рованного образца 1 в ДМФА + 0.1 моль/л LiCl и
ДМФА + 0.1 моль/л LiBr и неалкилированного
образца сополимера 7 в водно-cолевом растворе
описываются одним полиномом второй степени:
lnηr = c[η] – (0.135 ± 0.007)(c[η])2, а результаты
для образца 1 в растворе 0.1 моль/л NaCl + H2O
хорошо аппроксимируются уравнением lnηr =
= c[η] + (0.31 ± 0.02)(c[η])2.

Экспериментальные данные по поведению
линейных гибкоцепных макромолекул в термо-
динамически хороших растворителях [33–36] и
теоретический анализ [37–39] показывают, что их
размеры уменьшаются с ростом концентрации.
Такому поведению отвечают сополимеры 1 в ор-
ганическом растворителе и 7 в водно-солевой
среде. Однако для алкилированного сополимера 1
в водной среде уже при c < 1/[η] (см. рис. 1а, 5б)
эффекты как внутримолекулярного, так, возмож-
но, и межмолекулярного взаимодействия между
протяженными алифатическими боковыми груп-
пами вносят дополнительный вклад в трение
макромолекул, т.е. приводят к росту их эффек-
тивного гидродинамического объема. Это можно

Рис. 3. Зависимость lnηr/с от концентрации для алки-
лированных сополимеров 2–4 в 0.1 моль/л NaCl.
Здесь и на рис. 4 номера кривых соответствуют нуме-
рации образцов в табл. 1.
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Рис. 4. Зависимость lnηr от степени разбавления рас-
твора с[η] для сополимеров N-метил-N-винилацет-
амида и N-метил-N-виниламина в 0.1 моль/л NaCl.
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ПАВЛОВ и др.

проиллюстрировать в терминах так называемой
“текущей характеристической вязкости” [40, 41]
[η]* = ∂lnηr/∂c при c ≠ 0, которая будет убывать по
мере увеличения концентрации для сополимера 1
в органическом растворителе и возрастать для не-
го же в водной среде.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследования ряда алкилированных сополи-

меров показали, что, во-первых, в водных раство-
рах алкилированных сополимеров по сравнению
с неалкилированным гомологом происходит из-
менение знака наклона зависимости lnηr/c от
концентрации с отрицательного на положитель-
ный, это можно назвать проявлением гидрофоб-
ных взаимодействий в цепях сополимеров; во-
вторых, для получения надежного невозмущен-

ного значения величины [η] предпочтительно
использовать построения Крэмера (lnηr/c от c);
в-третьих, обобщенными координатами при ана-
лизе вязкого течения разбавленных растворов по-
лимеров являются lnηr от степени разбавления
раствора c[η], позволяющие сопоставлять поли-
меры разных структур и ММ в разных раствори-
телях; в-четвертых, гидрофобные эффекты на-
блюдаются в цепях изученных гребнеобразных
алкилированных сополимеров (состав сополиме-
ра 85 : 15 мол. %) при числе атомов углерода в бо-
ковых алифатических цепях ≥10; в-пятых, мерой
гидрофобных взаимодействий может служить ве-
личина положительной второй производной за-
висимостей lnηr от c[η]; и, наконец, алкилиро-
ванные сополимеры не демонстрируют специфи-
ки в вязком течении их разбавленных растворов в
некоторых органических растворителях. В этом
случае амфифильный характер сополимеров не
проявляется.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда в рамках гранта
РНФ (№ 18-13-00324).
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