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Впервые методом компьютерного эксперимента были исследованы интерполиэлектролитные ком-
плексы, образованные из линейных противоположно заряженных макромолекул с различным
сродством к растворителю. Показано, что такие комплексы самоорганизуются в структуры, на по-
верхности которых преимущественно располагаются сольвофильные группы. Это могут быть плот-
ные сферические частицы, полые везикулоподобные частицы, полые частицы с перфорированной
оболочкой. Определены детали строения полученных морфологий.

DOI: 10.1134/S2308112019060038

ВВЕДЕНИЕ
Начатые в 1960–1970 гг. [1–3] исследования

интерполиэлектролитных комплексов (ИПЭК)
активно продолжаются до настоящего времени,
позволяя находить все новые области их практи-
ческого применения. ИПЭК используются как
системы направленной доставки лекарственных
средств, для генной трансфекции, при создании
новых функциональных материалов, в роли эф-
фективных флокулянтов и модификаторов по-
верхности [4–7].

Полиэлектролитные комплексы спонтанно
формируются при смешении растворов противо-
положно заряженных полиионов. Движущей си-
лой их создания являются сильные электростати-
ческие взаимодействия, а также значительный
выигрыш в энтропии, обусловленный высвобож-
дением сконденсированных низкомолекулярных
контрионов.

Внутренняя структура и свойства комплекса
зависят от длины и топологии входящих в него
цепей, соотношения количества положительных
и отрицательных зарядов, их распределения по
цепи, pH и ионной силы среды [7–16].

Исследования, проведенные методом ком-
пьютерного эксперимента [17–20], показали, что
формирование комплекса линейных макромоле-
кул с одинаковыми степенями полимеризации и
ионизации проходит в две стадии: сначала макро-
ионы сближаются, цепи перепутываются, а затем
размеры комплекса резко уменьшаются. Размеры

комплекса определяются силой электростатиче-
ских взаимодействий: чем сильнее электростати-
ческое притяжение, тем меньше размер частицы.
При достаточно сильных взаимодействиях воз-
никает плотная сферическая частица, размеры R
которой имеют характерную для глобулярных
структур скейлинговую зависимость от степени
полимеризации N: R ~ N1/3. В случае очень силь-
ных электростатических взаимодействий ИПЭК
не только принимает сферическую форму, но и
переходит в стеклообразное состояние [19].

Сферическая форма характерна для ИПЭК,
образованных гибкими макромолекулами. Мак-
ромолекулы в таких комплексах перепутаны, зве-
нья, несущие противоположные заряды, распре-
делены случайным образом. Это так называемая
“scrambled-egg” структура [10, 21, 22]. Жесткие
цепи образуют лестничную структуру [10, 22], в
которой цепи выстраиваются параллельно друг
другу, а противоположно заряженные звенья
формируют ионные пары. Переход между струк-
турами происходит как фазовый переход первого
рода [22].

Сферические частицы ИПЭК, образованные
гибкими макромолекулами, незаряженные зве-
нья которых обладают разным сродством к рас-
творителю, имеют сложную структуру [23–29].
Звенья в них перераспределяются таким образом,
чтобы на поверхности преимущественно оказа-
лись гидрофильные группы одной из цепей, а
гидрофобные звенья другой были смещены
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внутрь частицы. Перераспределение звеньев при-
водит к возникновению ИПЭК со структурой
гидрофобное ядро–гидрофильная оболочка, что
способствует расширению области их раствори-
мости [23–30]. Таким образом, комплексы, сфор-
мированные из противоположно заряженных це-
пей с разным сродством к растворителю, облада-
ют уникальным сочетанием свойств, важным для
практического применения [4–7]: они электро-
нейтральны, с одной стороны, а с другой (вслед-
ствие наличия защитной гидрофильной оболоч-
ки) – растворимы.

Цель настоящей работы – исследование дета-
лей строения ИПЭК, состоящего из двух линей-
ных цепей одинаковой длины и степени иониза-
ции, но с различным сродством к растворителю.

МОДЕЛЬ
В соответствии со сформулированной выше

задачей мы рассмотрели полиэлектролитный
комплекс из двух противоположно заряженных
макромолекул одинаковой степени полимериза-
ции (N = 1024) и степени ионизации f (f = 0.5). За-
ряженные звенья каждой цепи несли единичный
(положительный q = 1 или отрицательный q = –1)
заряд и взаимодействовали друг с другом посред-
ством сильных кулоновских взаимодействий.
Комплекс был помещен в селективный раствори-
тель. Качество растворителя оставалось хорошим
для групп первой (для определенности отрица-
тельно заряженной) цепочки, и изменялось от хо-
рошего до плохого для групп другой (положи-
тельно заряженной) цепочки.

Временную эволюцию системы описывали
посредством решения уравнений движения мето-
дом ланжевеновской динамики с использовани-
ем программного пакета LAMMPS [31]. Были
учтены стерические и наводимые растворителем
энергетические взаимодействия между несвязан-
ными по цепи мономерными звеньями, кулонов-
ские взаимодействия заряженных групп, а также
наложены ограничения на длину связей.

Стерические ограничения (исключенный объ-
ем групп) вводили с помощью смещенного по-
тенциала Леннард-Джонса, содержащего только
отталкивательную часть:

(1)

Здесь rij – расстояние между i-м и j-м звеньями,

 – радиус обрезки потенциала (радиус
частиц). Параметр εLJ задает энергетическую шка-
лу, параметр σ – пространственные масштабы.
Их численное значение положили равным  =
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= σ = 1, все результаты расчетов представлены в
терминах этих величин.

Электростатические взаимодействия между
заряженными звеньями были представлены ку-
лоновским потенциалом:

(2)

где ;  – длина Бьеррума. Для заря-
женных звеньев первой и второй цепи  и
+1 соответственно. Для расчетов электростатиче-
ских взаимодействий использовали метод сумми-
рования по Эвальду [32], выделяя в потенциа-
ле (2) вклад короткодействующего взаимодей-
ствия, вычисляемый в реальном пространстве, и
вклад дальнодействующего взаимодействия, вы-
числяемый в пространстве Фурье.

Изменение качества растворителя для звеньев
положительно заряженной цепи моделировали
посредством введения взаимодействий притяже-
ния между ними и описывали с помощью потен-
циала типа Юкавы:

(3)

Здесь  – радиус обрезки потенциала, ε –
энергетический параметр парных взаимодей-
ствий мономерных звеньев. При ε = 0 взаимодей-
ствие между звеньями сводится к стерическому (1),
и растворитель является атермическим. Отрица-
тельные значения ε отвечают притяжению между
группами, соответственно чем больше |ε|, тем ху-
же качество растворителя. Отметим, что введение
потенциалов взаимодействий между частицами
как метод неявного учета растворителя является
общепринятым в компьютерных экспериментах
[33, 34].

Влияние противоионов не было учтено явным
образом, поскольку полагали, что они высвобож-
даются в раствор при образовании комплекса
[18–20] и находятся на значительном расстоянии
от него.

Наконец, между соседними по цепи мономер-
ными звеньями действовал потенциал , огра-
ничивающий длину связи b:

(4)

где  – постоянная, численное значение
которой позволяет длине связи (b = 1) изменяться
не более чем на 1%.

Уравнения движения были дополнены слагае-
мым ланжевеновского нескоррелированного шу-
ма и силой трения, что позволило поддерживать
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постоянную температуру T методом термостати-
рования Ланжевена.

Полимерные цепи помещали в кубическую
ячейку моделирования с длиной ребра L = 1200 и
периодическими граничными условиями. При
ε = 0 проводили уравновешивание в течение
107 шагов по времени. Затем значение параметра
ε изменяли до  с шагом , проводя
уравновешивание в течение 2 × 106 и вычисления
в течение 2 × 106 шагов по времени на каждом эта-
пе. Состояние комплекса характеризовали по-
средством расчета среднеквадратического радиу-

са инерции  (r0 – радиус-

вектор центра масс), факторов формы, приведен-
ной теплоемкости, пространственного распреде-
ления групп, а также доли звеньев, участвующих в
образовании ионных пар. Форму комплекса оце-
нивали, вычисляя отношение Rg к гидродинами-

ческому радиусу , а также со-

отношения k1 и k2 главных моментов тензора

среднеквадратичного радиуса инерции (  ≤

≤ ): , . Для по-

лимерного клубка Rg/Rh ≈ 1.5–1.8, для сплошной
сферы Rg/Rh ≈ 0.77, для тонкого сферического
слоя Rg/Rh ≈ 1.0 [35, 36]. Значения k1 и k2 для иде-
альной сферы , , бесконечно длин-
ного цилиндра , , бесконечно тонко-
го диска ,  [34]. Приведенную
теплоемкость CV рассчитывали как дисперсию
потенциальной энергии системы, деленную на
полное число звеньев. Пространственное распре-
деление групп находили путем расчета их локаль-
ной концентрации ρ – числа групп данного типа
в слое толщиной Δr = 1, находящемся на расстоя-
нии r от центра масс комплекса, деленного на
объем слоя. Считали, что противоположно заря-
женные звенья образуют ионную пару, если рас-
стояние между ними не превосходит критическо-
го значения rbond = 1.5.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены мгновенные снимки ком-

плексов при изменении качества растворителя ε.
Видно, что при ε = 0 (рис. 1а) комплекс пред-

ставляет собой довольно рыхлую частицу сфери-
ческой формы, в которой противоположно заря-
женные цепи перепутаны в так называемую
структуру “scrambled-egg” (“яичница-болтунья”)
[10]. По мере роста |ε| размеры ИПЭК уменьша-
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ются, плотность полимера внутри него увеличи-
вается. При  (рис. 1б) ИПЭК представля-
ет собой плотную сферическую частицу с круглым
сечением и визуально гомогенно перепутанными
звеньями.

Дальнейшее ухудшение качества растворителя
(усиление притяжения между группами положи-
тельно заряженной, окрашенной в красные тона,
цепи) приводит к переходу от структуры “scram-
bled-egg” с гомогенно и хаотично перемешанны-
ми звеньями к структурам, где звенья различных
цепей сегрегированы. Это везикула, сферическая
частица с тонкой бислойной практически сплош-
ной оболочкой, стабильная в диапазоне  ≤
≤ –1.3 (рис. 1г), полая частица с перфорирован-
ной оболочкой ( , рис. 1д, 1е) и
плотная структурированная частица (  ≤
≤ –2.4, рис. 1ж).

Изменения размеров и структуры комплекса
по мере ухудшения качества растворителя были
охарактеризованы количественно. На рис. 2 при-
ведена зависимость радиуса инерции Rg, норми-
рованного на радиус инерции  комплекса в
хорошем растворителе (ε = 0), от качества раство-
рителя ε. Видно, что по мере ухудшения качества
растворителя размеры комплекса монотонно
уменьшаются. В очень плохом растворителе (  =
= –3.0) радиус инерции комплекса оказывается
более чем в полтора раза меньше размеров ком-
плекса в хорошем растворителе. Небольшой пик
в окрестности  наблюдается при разруше-
нии перфорированной полой частицы.

Расчетные величины, характеризующие фор-
му ИПЭК, параметры формы (рис. 2б), отноше-
ние радиуса инерции к гидродинамическому ра-
диусу (рис. 2в), оказались мало чувствительными
к изменению структуры комплекса. Значения
факторов формы k1 и k2 (рис. 2б) при всех ε харак-
терны для структур, имеющих форму, близкую к
сферической: , . Приведенные
значения минимальны при ε = 0 и постепенно
увеличиваются при ухудшении качества раство-
рителя, достигая максимума ( , )
в области , где комплекс имеет вид
полой капсулы и его форма наиболее близка к
идеальной сфере. При деформации капсулы зна-
чения k1 и k2 несколько снижаются ( ,  =
= 0.92).

Отношение радиуса инерции к гидродинамиче-
скому радиусу  представлено на рис. 2в. Для
наглядности линиями показаны значения для плот-
ной сферической частицы и полой частицы с пре-
дельно тонкой оболочкой. Видно, что в рассматри-
ваемом случае  флуктуирует в весьма узкой

= −ε 0.8
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области: . Это значительно больше,
чем соответствующее отношение  ~ 0.77 для
плотной частицы. Иными словами, по-видимому,

/ ~  0.95g hR R
/g hR R

комплекс довольно рыхлый даже в случаях его визу-
альной плотности. Кроме того, отношение 
меньше единицы в тех областях параметра ε, где

/g hR R

Рис. 1. Мгновенные снимки ИПЭК при ε = 0 (а), –0.8 (б), –1.2 (в), –1.6 (г), –2.0 (д), –2.3 (е) и –3.0 (ж). Заряженные и
незаряженные звенья полианиона, для которого качество растворителя остается неизменно хорошим, показаны тем-
но-синим и светло-синим цветом соответственно. Темно-красным и светло-красным цветом обозначены, соответ-
ственно, заряженные и незаряженные звенья цепи поликатиона, селективно взаимодействующей с растворителем.
Мгновенные снимки комплексов изображены целиком (верхняя строка) и в сечении плоскостью, проходящей через
центр масс комплекса (нижняя строка). Цветные рисунки можно посмотреть в электронной версии.

(a) (б) (в)

(г) (д) (е) (ж)
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комплекс имеет полую структуру. Такие отличия,
на наш взгляд, обусловлены значительной по срав-
нению с размером полости толщиной оболочки.

На рис. 3 представлены локальные концентра-
ции заряженных и электронейтральных звеньев
как функции r расстояния от центра инерции. На
рис. 3а видно, что в отсутствие специфических
взаимодействий, наведенных растворителем (ε = 0),
звенья всех типов распределены равномерно, их
профили локальной концентрации совпадают.
Локальная концентрация остается неизменной
(ρ ≈ 0.075) во внутренней части комплекса, при
r ≤ 9, и плавно снижается до нуля при 9 ≤ r ≤ 15.
Такой профиль локальной концентрации харак-
терен для полимерной глобулы [17].

При  (рис. 3б) только в центральной
части комплекса (r ≤ 5) локальные концентрации
разных (заряженных и нейтральных, принадле-
жащих цепи полианиона и поликатиона) звеньев
равны (ρ ≈ 0.15). В области 5 < r < 8 преобладают
звенья поликатиона, а на периферии (8 ≤ r ≤ 11),
напротив, выше концентрация звеньев полиани-
она. Границы областей, образованных преиму-
щественно звеньями разных цепей, показаны на
рис. 3 вертикальными линиями. Таким образом,
комплекс имеет слоистую структуру. Это плотная
центральная часть с перепутанными хаотично це-
пями, затем слой, в котором преобладают звенья
поликатиона, плохо взаимодействующего с рас-
творителем. Суммарная локальная концентрация
звеньев в данном, примыкающем к центральной
части, слое равна суммарной локальной концен-
трации звеньев во внутренней части. И наконец,
опушка, в которой концентрация звеньев моно-
тонно падает, и которая обогащена звеньями по-
лианиона, имеющего сродство с растворителем.

Дальнейшее ухудшение качества растворителя
(рис. 3в, ) приводит не только к уменьше-
нию размеров ИПЭК и росту суммарной локаль-
ной плотности звеньев в нем, но и к тому, что
практически исчезает область, где звенья разных
полиионов содержатся в равных количествах. Те-
перь в большей части центральной области ком-
плекса (1.5 < r < 5), как и во внешней опушке,
преобладают звенья полианиона. Также по срав-
нению с  в примыкающем к центральной
части слое (5 < r < 8) выросло относительное со-
держание групп поликатиона, упало относитель-
ное содержание групп полианиона, т.е. заметно
изменилась разница их локальных концентра-
ций. Заметно выросла разность локальных кон-
центраций групп макроионов также и во внешней
опушке.

Профили локальных концентраций для полой
частицы со сплошной оболочкой (ε = –1.6) пред-
ставлены на рис. 3г. Видно, что в центральной ча-
сти такой частицы полностью отсутствуют звенья

= −ε 0.8

= −ε 1.2

= −ε 0.8

поликатиона, а концентрация звеньев полианио-
на монотонно растет от весьма малых, практиче-
ски нулевых, значений при r ~ 1 до ρ ~ 0.5 при
r ~ 3–4. Отметим, что в указанной области кон-
центрация неионогенных групп (кривая 2) всегда
превышает концентрацию заряженных звеньев

Рис. 2. Зависимость радиуса инерции Rg (а), факторов
формы k1 (темные точки), k2 (светлые) (б) и фактора
формы Rg/Rh (в) комплекса от качества растворителя.
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(кривая 4) этой же цепи. Затем следует область, в
которой напротив, концентрация отрицательно
заряженных групп выше концентрации групп
нейтральных (кривые 4 и 2 меняют расположение
относительно друг друга). Данная область сменя-
ется областью с приблизительно одинаковым со-
держанием противоположно заряженных групп
полиионов комплекса (кривые 3 и 4) и незначи-
тельным содержанием незаряженных (кривые 1

и 2) звеньев обеих цепей. Потом следует узкий
слой, в котором наибольшее значение имеет кон-
центрация положительно заряженных звеньев;
затем широкий слой, где наибольшая концентра-
ция у незаряженных групп поликатиона (кривая 1),
несколько меньше концентрация положительно
заряженных групп поликатиона и существенно
более низкие концентрации звеньев заряженных
и нейтральных звеньев полианиона и т.д. Таким

Рис. 3. Пространственное распределение незаряженных (1, 2) и заряженных (3, 4) групп поликатиона (1, 3) и полиа-
ниона (2, 4). ε = 0 (а),  (б),  (в),  (г),  (д) и  (е). Области с преобладанием заряженных звеньев за-
штрихованы. В электронной версии для более ясного представления кривые покрашены в те же цвета, что и соответ-
ствующие звенья на мгновенных снимках (рис. 1).
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образом, оболочка частицы имеет сложное слои-
стое строение. Ее каркас (сердцевину) состав-
ляют гидрофобные группы (кривая 1 имеет
один ярко выраженный максимум) поликатио-
на. Заряженные группы поликатиона из серд-
цевины вытеснены в соседние слои, в которых
они непосредственно контактируют с противо-
положно заряженными группами полианиона.
На поверхности оболочки, внутренней и внеш-
ней поверхностях везикулы, размещены незаря-
женные, гидрофильные звенья полианиона. Схема-
тическое изображение полой везикулоподобной
структуры дано на рис. 4.

Слоистое распределение звеньев характерно и
для полых капсул с перфорированной оболочкой,
а также плотных структурированных частиц
(рис. 3д, 3е). В этих морфологиях также гидро-
фобные группы спрятаны, гидрофильные нахо-
дятся на периферии, а между ними располагается
скрепляющий слой из формирующих ионные па-
ры противоположно заряженных мономерных
звеньев обеих молекул.

Зависимость размера полости внутри полых
морфологий от качества растворителя показана
на рис. 5. Наибольший радиус полости (Rc = 2) со-

ответствует области везикулоподобных структур.
При деформации оболочки капсулы и появлении
отверстий в слое из гидрофобных групп (рис. 1д)
размер полости постепенно уменьшается. Затем

Рис. 4. Схематическое представление полой везикулоподобной структуры ИПЭК ( ). Тип звеньев, име-
ющий наибольшую локальную концентрацию в данном слое: 1 – гидрофобные незаряженные группы поликатиона;
2 – гидрофильные незаряженные группы полианиона; 3 – положительно заряженные звенья гидрофобной цепи,
4 – отрицательно заряженные звенья гидрофильной цепи; 5 – область с приблизительно равными локальными кон-
центрациями положительно и отрицательно заряженных групп.
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Рис. 5. Зависимость радиуса полости от качества рас-
творителя.
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слой гидрофобных групп изменяется так, что от-
верстия в нем становятся больше, их количество
уменьшается (рис. 1е), размер полости становит-
ся минимальным (Rc = 0.5). Наконец, при  = –2.4
полость исчезает.

На рис. 6 представлена зависимость доли ψb за-
ряженных звеньев, входящих в ионные пары с
противоположно заряженными группами, от ка-
чества растворителя . Видно, что ψb является не-
монотонной функцией качества растворителя.
Его минимальное значение, впрочем довольно
высокое (ψb = 0.67), наблюдается при ε = 0, мак-
симальное (ψb ~ 0.96–0.98) –при .
В области  параметр ψb монотонно
растет, а при  падает и выходит на плато
ψb ~0.86 при . Таким образом, максималь-
ное число ионных пар формируется, что есте-
ственно, в области везикулоподобных структур.
В процессе деформации оболочки везикулы часть
заряженных групп переходит в объем, ранее зани-
маемый полостью, ψb убывает и выходит на по-
стоянное значение при исчезновении полости
внутри комплекса.

Зависимость приведенной теплоемкости CV от
ε представлена на рис. 7. Значение CV с ухудшени-
ем качества растворителя плавно растет, затем
флуктуирует в широкой области ε (  ≤ –1.3),
в которой нет возможности выделить отдельные
четкие максимумы, после чего уменьшается.
Флуктуации при высоких значениях CV наблюда-
ются в диапазоне качества растворителя, где ИПЭК
имеет полую структуру и соответствуют процессу
перераспределения групп в комплексе. Значе-

ε

ε

− ≤ ≤ −1.6 ε 1.3
− < <1.3 ε 0

< −ε 1.6
−ε ~ 2.3

− ≤2.4 ε

ние CV начинает снижаться при формировании
комплексом плотной структурированной частицы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследовано внутреннее строение полиэлек-

тролитного комплекса из двух противоположно
заряженных гибких полимерных цепей одинако-
вой длины, одинаковой степени ионизации  f = 0.5
в растворителе, селективно взаимодействующем
с группами одной из цепей (поликатионом) и не-
изменно хорошем для групп полианиона. Было
показано, что в хорошем растворителе комплекс
имеет сферическую форму и структуру “scram-
bled-egg”, где цепи гомогенно перепутаны. При
ухудшении качества растворителя размеры ком-
плекса уменьшаются, звенья перераспределя-
ются, формируется структура с чередующимися
слоями из звеньев поликатиона и полианиона,
на границе которых преобладают заряженные
группы. Другой особенностью комплекса явля-
ется наличие внешней гидрофильной оболоч-
ки, описанной нами ранее в работах [34, 37].
Были выделены три характерных типа морфо-
логий комплекса в плохом растворителе: отно-
сительно рыхлая частица с гидрофильной обо-
лочкой, полая частица и плотная структуриро-
ванная частица. Было показано, что полая
“везикулоподобная” частица (толщина оболоч-
ки ~4σ сравнима с размером звена) наблюдается в
весьма узкой области. Причиной формирова-
ния везикулы можно назвать эффективную ам-
фифильность ИПЭК, в котором вследствие
сильных электростатических взаимодействий
оказываются связаны макромолекулы, отлича-

Рис. 6. Зависимость доли звеньев, участвующих в
ионных парах, от качества растворителя.
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Рис. 7. Зависимость приведенной теплоемкости CV
комплекса от качества растворителя.
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ющиеся сродством к растворителю. Это делает их
похожими на амфифильные гомополимеры [38]
или макромолекулы, амфифильные на уровне от-
дельного звена [34], которые также способны
формировать полые частицы, в том числе с тон-
кой бислойной оболочкой [39–42], а также ряд
других довольно сложных морфологических
структур [37, 43]. Амфифильные гомополимеры
обладают сравнимой с ПАВ способностью к са-
моорганизации, при этом формируемые ими
структуры более стабильны и образуются при
значительно более низких концентрациях. Та-
кие свойства обусловливают их практическую
применимость и вызывают огромный интерес к
исследованию амфифильных гомополимеров,
созданию новых амфифильных звеньев, поиску
новых методов внедрения амфифильности в
звено [42]. В этой связи ИПЭК из макромоле-
кул с различным сродством к растворителю
можно рассматривать как одну из возможно-
стей реализаций такого рода задач и как новый
перспективный тип самоорганизующихся амфи-
фильных систем.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект 18-73-00335).
В.В. Василевская выражает благодарность Мини-
стерству науки и высшего образования Россий-
ской Федерации.

Работа выполнена с использованием оборудо-
вания Центра коллективного пользования сверх-
высокопроизводительными вычислительными
ресурсами МГУ им. М.В. Ломоносова [44].
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