
Вестник ТвГУ. Серия "Химия". 2016. №  2. 
 

 223 

УДК 541.64.678.746.523  

СИНТЕЗ, МОЛЕКУЛЯРНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 

И ПОВЕДЕНИЕ В ВОДНЫХ СРЕДАХ СОПОЛИМЕРОВ 

N- ВИНИЛПИРРОЛИДОНА  

И ГИДРОХЛОРИДА 2-АМИНОЭТИЛМЕТАКРИЛАТА 

 

Е.Б. Тарабукина, Н.В. Захарова, М.С. Борисенко, М.В. Соловский 

 

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки 

Институт высокомолекулярных соединений Российской академии наук, 

Санкт-Петербург 

Водорастворимые сополимеры N-2-винилпирролидона с гидрохлоридом 

2-аминоэтилметакрилата различного состава синтезированы в качестве 

потенциальных носителей анионных лекарственных веществ. Молеку-

лярные и гидродинамические характеристики сополимеров определены 

методами седиментационно-диффузионного анализа, вискозиметрии и 

светорассеяния. Установлена их взаимосвязь с условиями синтеза. Ме-

тодом динамического светорассеяния показано наличие ассоциативных 

надмолекулярных образований в растворах и проанализирована зависи-

мость их размеров от рН среды. 
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Важным аспектом, стимулирующим синтез новых реакционно-

способных сополимеров N-винилпирролидона (ВП), является их успеш-

ное использование в качестве носителей и модификаторов свойств ле-

карственных веществ (ЛВ) благодаря высокой гидрофильности их по-

лимерных цепей, биосовместимости и абсорбционной способности рас-

творов [1]. Среди них заслуживают внимания сополимеры ВП с гидро-

хлоридом 2-аминоэтилметакрилата (ГХ 2-АЭМ) с варьируемым гидро-

фильно-гидрофобным балансом, содержащие в боковых цепях удален-

ные от основной цепи полимера функциональные –NH2·HCl группы: 

 
Сополимеры могут быть использованы как носители карбоксил-

содержащих ЛВ (β-лактамных антибиотиков, фторхинолонов и др.), а 

также как полимерные реагенты для направленной модификации их 
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структуры, например, путем перевода в сополимеры ВП с 2-АЭМ, со-

держащие высокореакционноспособные первичные аминогруппы.  

Несмотря на перспективность применения, сополимеры ВП с 2-

АЭМ остаются малоизученными. В единственной, по нашим сведениям, 

публикации [2] отсутствует описание их синтеза и анализ молекуляр-

ных свойств сополимеров различного состава. Настоящая работа на-

правлена на изучение особенностей сополимеризации ВП с ГХ 2-АЭМ, 

влияния условий синтеза на состав и молекулярно-конформационные 

характеристики и исследование их поведения в водно-солевых раство-

рах при различном содержании звеньев ГХ 2-АЭМ в зависимости от рН 

среды. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

N-винил-2-пирролидон (ВП) («Ланкастер») очищали двукратной 

перегонкой в вакууме над КОН: Ткип = 60–62 °С/2–3 мм рт. ст.; nD
20

 = 

1.5117. Данные публикации: nD
20

 = 1.5130. 

ГХ 2-АЭМ получали ацилированием метакрилоилхлоридом гид-

рохлорида 2-аминоэтанола по методу [3]. Выход продукта реакции, 

очищенного двукратной перекристаллизацией из дихлорэтана, составил 

71.6%. Найдено: Cl, 21.26. Вычислено: Cl, 21.45. 

Сополимеры ВП с ГХ 2-АЭМ получали свободнорадикальной 

сополимеризацией мономеров в пропаноле-2 (обрацы 1 и 3–5 из табл. 1) 

или этаноле (образец 2 из табл. 1) в присутствии АИБН. Содержание m2 

звеньев ГХ 2-АЭМ, по данным элементного анализа на содержание Cl, 

составило 10.9 – 35.8 мол %. Строение сополимеров подтверждали ИК-

спектрами, которые снимали на спектрометре «Specord» в таблетках с 

KBr. В ИК-спектре сополимера была обнаружена интенсивная полоса 

поглощения валентных колебаний С=О пирролидонового цикла звеньев 

ВП при 1653 см
-1

, а также полосы валентных колебаний С=О (при 1721 

см
-1

) и С-О (при 1150 см
-1

) звеньев ГХ 2-АЭМ. 

Синтез сополимера 3. В ампулу поместили 0.12 г АИБН, 0.59 г 

ГХ 2-АЭМ и раствор 2 мл ВП в 19 мл абсолютизированного пропанола-

2. Через ампулу пропускали аргон, ампулу запаивали и термостатирова-

ли при 65 °С 48 час. После высаждения в диэтиловый эфир продукт со-

бирали на фильтре Шотта, сушили в вакууме, растворяли в 20 мл воды. 

Раствор подвергали диализу против воды, а затем лиофильной сушке. 

Получено 1.64 г  (61.3%) сополимера, содержащего 6.03% Cl, что соот-

ветствует содержанию звеньев ГХ 2-АЭМ в сополимере, равному 20.8 

мол.%. 

Методы исследования. Сополимеры изучали методами молеку-

лярной гидродинамики и оптики в растворах 0.1 н NaOAc. Характери-

стическую вязкость [η] измеряли в вискозиметре типа Оствальда, время 

течения растворителя – 70.1 с.  
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Парциальный удельный объем v  измеряли в пикнометре объе-

мом 2.135 см
3
. Его значения в пределах экспериментальной погрешно-

сти 5% близки к v  = 0.72 г/см
3
 для поли-ВП [4]. 

Скоростную седиментацию проводили на аналитической ультра-

центрифуге Beckman-Coulter Proteomelab XL-I/XL-A при 21°С и скоро-

сти вращения ротора 40000 об/мин с использованием интерференцион-

ной оптической системы регистрации. Обработку данных проводили в 

программe Sedfit. Величины констант седиментации s0 определяли экст-

раполяцией коэффициентов седиментации s, полученных в диапазоне 

концентраций с = (0.1 – 0.57)×10
-2

 г/см
3
,
 
к с = 0. Молекулярные массы 

MSD рассчитывали из величин s0 и константы диффузии D0 по уравне-

нию Сведберга [5].  

Статическое и динамическое рассеяние света изучали на уста-

новке Photocor FC, с He-Ne лазером Spectra Physic (длина волны 632.8 

нм). Гидродинамические радиусы рассеивателей Rh рассчитывали мето-

дом регуляризации. Средневесовые молекулярные массы Mw определя-

ли согласно теории Дебая по измерениям I при угле 90°. Инкремент по-

казателя преломления dn/dc измеряли на интерферометре ЛИР (ЗОМЗ, 

Россия). Среднее значение dn/dc = 0.162 см
3
/г близко к соответствую-

щей величине для поли-ВП [4]. 

Величину рН растворов изменяли добавлением 0.1 н HCl или 0.1 

н NaOH. Для измерения рН использовали рН-метр «Sartorius». 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Сополимеризация ВП и ГХ 2-АЭМ. Результаты опытов по сопо-

лимеризации ВП с ГХ 2-АЭМ представлены в табл. 1. 

  
Т а б л и ц а  1 

Сополимеризация ВП (M1) с ГХ 2-АЭМ (M2) в спиртах при 65 ºС,  

в присутствии 4.5 масс % АИБН 

№

  

Исходная мономерная смесь Сополимеры  

[М
º
2], 

мол.

% 

[М
º
1+М

º
2], 

масс % 

Время 

сопо-

лим., 

час. 

Выход, 

% 

Содержа- 

ние Cl, % 

m2, 

% 

[η]×10
2

см
3
/г 

1 10 10 48 79.8 3.30 10.9 0.15 

2 15 10 48 65.6 5.22 17.8 0.30 

3 15 15 48 61.3 6.03 20.8 0.36 

4 20 10 48 63.6 7.93 28.3 0.42 

5 30 20 24 78.3 9.71 35.8 0.62 

Как следует из табл. 1, увеличение времени реакции, концентра-

ции сомономеров и концентрации ГХ 2-АЭМ в реакционной смеси при-
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водит к возрастанию доли ГХ2-АЭМ в сополимере и сопровождается 

увеличением характеристической вязкости. Это свидетельствует о 

большей реакционной способности 2-АЭМ·HCl в процессе радикальной 

сополимеризации с ВП и согласуется с известным фактом, что N-

винильные мономеры менее активны при сополимеризации, чем акри-

латы [6]. Следовательно, можно полагать, что константа сополимериза-

ции ВП r1 <1, а константа сополимеризации ГХ 2-АЭМ r2 > 1.  

Молекулярные характеристики сополимеров ВП с ГХ 2-АЭМ. 

Распределения по коэффициентам седиментации синтезированных об-

разцов были унимодальны (рис 1.). Значения констант седиментации и 

других гидродинамических характеристик представлены в табл. 2 

 
Динамическим рассеянием света в растворах всех образцов были 

обнаружены 2 моды (рис. 2, кривая 2). Величины гидродинамических 

радиусов Rhf быстрой моды практически не зависели от концентрации. 

Средние значения Rhf составляли (3.9–8.2) нм и возрастали с увеличени-

ем m2 (табл. 2). Судя по величинам Rhf, быстрая мода обусловлена диф-

фузией индивидуальных макромолекул полимера. 

Т а б л и ц а  2   

Гидродинамические и молекулярные характеристики сополимеров 

 ВП с ГХ 2- АЭМ в водных растворах 0.1 н NaOAc 

№ 
s0× 

10
-13

, с 

D0×10
-7

, 

см/с
2 

MSD×

10
-3 

A0·10
10

, 

эрг·град
-1 

моль
-1/3

 

Rhf, 

нм 

Rhs, 

нм 

А2·10
4
, 

см
3
моль·

г
-2 

Мw×

10
-3

 

1 1.26 5.6 26 2.92 3.9 110 1.5 456 

2 1.30 4.2 35 3.05 5.2 90 0.4 120 

4 1.73 3.4 59 3.29 6.4 100 4 69 

5 2.20 2.7 87 3.33 8.2 110 1.6 89 

Величины D0 были рассчитаны из средних значений Rhf по фор-

муле Эйнштейна - Стокса. Величины гидродинамического инварианта 

А0 [5], определенные из значений s0, D0 и [η], для образцов 4 и 5, близки 

к среднеэкспериментальной величине А0 = 3.2×10
-10

 эрг·град
-1

моль
-1/3

 

для гибкоцепных полимеров в хороших и -растворителях, а для образ-

цов 1 и 2 несколько снижены (табл. 2). 

 

 

 

Р и с .  1. Распределение по ко-

эффициентам седиментации 

образца 1 при концентрации 

c=0.32×10
-2

 г/см
3 
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Гидродинамические радиусы медленной моды Rhs уменьшались с 

понижением концентрации. Экстраполированные к нулевой концентра-

ции значения Rhs для всех образцов близки к 100 нм (табл. 2). Медлен-

ная мода обусловлена надмолекулярными ассоциативными образова-

ниями, возможными в водной среде благодаря гидрофобным фрагмен-

там боковых радикалов ГХ 2-АЭМ. 

Оценка вклада быстрых и медленных частиц в общую интенсив-

ность светорассеяния (в предположении о сферической форме надмоле-

кулярных образований) показала, что доля надмолекулярных ассоциа-

тивных структур не превышает 6 % для образцов 4 и 5 и несколько 

больше для образца 2. Возможно, в скоростной седиментации высоко-

молекулярный пик не наблюдался из-за небольшого количества ассо-

циатов. С другой стороны, нельзя исключить лабильность ассоциатив-

ных структур, их разрушение при движении в гидродинамических по-

лях ультрацентрифуги и вискозиметра [7]. 

Молекулярная неоднородность растворов является причиной по-

вышенных по сравнению с MSD величин Mw образцов 1 и 2, а также по-

ниженного значения А0 (табл. 2). Особенно сильное отличие Mw наблю-

дается для образца 2. Этот образец был синтезирован в этаноле, благо-

даря чему его полимерные цепи могут иметь иную микроструктуру, чем 

в образцах, полученных в пропаноле-2. 

Влияние pH на поведение растворов сополимеров ВП c ГХ 2-

АЭМ. Изучение молекулярных характеристик сополимеров проводилось 

в нейтральных средах. Поскольку в состав сомономера ГХ 2-АЭМ вхо-

дят аминогруппы, представляется целесообразным проанализировать 

влияние рН на их поведение. 

На рис. 2 приведены распределения по гидродинамическим ра-

диусам g(Rh), полученные для образца 5 в растворе при с = 0.56×10
-2 

г/см
3 

в диапазоне pH = (2 – 13). В то время как Rhf не зависят от рН, Rhs, а 

также площади под соответствующими пиками медленных мод умень-

шаются при возрастании кислотности раствора. Таким образом, вслед-

ствие увеличения протонирования аминогрупп сополимера его раство-

римость и молекулярная однородность повышаются, однако ассоциа-

тивные структуры в небольших количествах присутствуют в растворе 

при любых рН.  

 

Р и с .  2. Распределения по гид-

родинамическим радиусам рас-

сеивающих частиц в растворе 

образца 5 при с = 0.56×10
-2

  г/см
3
 

при рН (1) 13, (2) 6.8, (3) 5.7, (4) 

2 
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Благодаря большей реакционной способности ГХ 2-АЭМ в про-

цессе радикальной сополимеризации с ВП происходит обогащение со-

полимеров ВП с ГХ 2-АЭМ звеньями ГХ 2-АЭМ по сравнению с содер-

жанием этого сомономера в исходной мономерной смеси. Увеличение 

количества функционального сомономера приводит к росту молекуляр-

ных масс и к молекулярно более однородным растворам, что может по-

ложительно сказаться на результате формования продукта из растворов. 

Молекулярная однородность растворов сополимеров ВП с ГХ 2-АЭМ 

улучшается в кислых средах, однако, ассоциативные структуры в не-

больших количествах присутствуют в растворе при любых рН.  
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участие в работе. 
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SYNTHESIS, MOLECULAR CHARACTERISTICS 

AND BEHAVIOR IN AQUEOUS MEDIA  

OF N-VINYLPYRROLIDONE WITH HYDROCHLORIDE  

2-AMINOETHYL METHACRYLATE 

E.B.Tarabukina, N.V.Zakharova, M.S.Borisenko, M.V.Solovskij 

Institution of Russian Academy of Sciences, Institute of Macromolecular 

Compounds of Russian Academy of Sciences, Saint-Petersburg 

Water soluble polymers of N-2-vynilpyrrolidone with 2-aminoethyl methacrylate 

with different composition were synthesized as potential carriers of anionic 

drugs. Molecular and hydrodynamic characteristics of copolymers were obtained 

using sedimentation-diffusion analysis, viscometry and light scattering. Their in-

terrelation with synthesis conditions was found out. Supramolecular structures in 

the solutions were observed and the dependence of their size on pH was ana-

lyzed. 
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