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Синтезирован и исследован ряд сополимеров N-метил-N-винилацетамида и N-метил-N-винил-
амина гидрохлорида со средним содержанием заряженных групп (4.4 ± 0.2) мол. % в интервале мо-
лекулярных масс 22 < M × 10–3, г/моль <630. Фракции охарактеризованы методами седиментацион-
но-диффузионного анализа в 0.2 моль/л NaCl при практически подавленных полиэлектролитных
эффектах. В бессолевых водных растворах изучено их вязкое течение и определена характеристиче-
ская вязкость как [η] ≡ lim(∂lnηr/∂c) при c → 0. Результаты сопоставлены с полученными ранее дан-
ными для сополимера с (15.7 ± 0.5) мол. % заряженных групп и гомополимера. Показано, что вид
зависимости характеристической вязкости от молекулярной массы сополимера при содержании за-
ряженных групп 4.4 мол. % типичен для цепей, проявляющих внутрицепные объемные взаимодей-
ствия, а при содержании заряженных групп 15.7 мол. % – типичен для цепей, проявляющих внут-
рицепные эффекты близкодействия, а значит цепи ведут себя как жесткоцепные, протекаемые.
Определена длина статистических сегментов макромолекул сополимеров в бессолевых растворах, а
также в 0.2 моль/л NaCl. Данные проанализированы в терминах нормированных построений Куна–
Марка–Хаувинка–Сакурады.
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ВВЕДЕНИЕ
Жизнь и функционирование живых объектов

на нашей планете обеспечиваются полиэлектро-
литами (нуклеиновые кислоты, белки, полисаха-
риды и другие), которые выполняют различные
функции. В настоящее время полиэлектролиты
и материалы на их основе, обладающие широ-
ким спектром структурных и функциональных
свойств, находят применение во всевозможных
областях технологий и биотехнологий [1–5]. По-
лиэлектролиты, как и нейтральные полимеры,
включают в себя макромолекулы разных тополо-
гий, которые исследуются как теоретически, так
и экспериментально [6–11]. Большое внимание
уделяется изучению межцепных взаимодействий
и комплексов, образуемых противоположно за-
ряженными полиэлектролитами, а также ком-

плексов полиэлектролитов с биологически ак-
тивными макромолекулами [12–16].

Исследования заряженных макромолекул и
макромолекулярных систем на их основе ведутся
уже более семи десятилетий [17, 18]. Описание
поведения заряженных цепей является и сегодня
самой сложной задачей среди всех биологических
и химических систем, так называемых “soft mat-
ter”, многие аспекты поведения линейных поли-
электролитных молекул остаются не до конца
выясненными [1]. С экспериментальной точки
зрения, это объясняется тем, что поведение поли-
электролитов контролируется многими перемен-
ными, которые необходимо учитывать. Так, для
линейных полиэлектролитов на основе исходно
гибких цепей до сих пор нет четкого представле-
ния, как соотносятся электростатическое набуха-
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ние и электростатическое ужестчение цепей [1,
19, 20].

Цель настоящего исследования – установле-
ние количественных критериев разделения вкла-
дов электростатического дальнодействия и близ-
кодействия в размеры линейных полиионов при
минимальной ионной силе растворов. Поиск от-
вета на этот вопрос необходимо вести в области
малых и средних степеней заряженности цепей.
При этом ряды сополимеров должны быть синте-
зированы на основе водорастворимого гомополи-
мера для обеспечения полной растворимости в
воде сравниваемых сополимеров.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ 
И КОНЦЕПЦИИ

Важной задачей при исследовании полиэлек-
тролитов является изучение свойств индивиду-
альных макромолекул при предельно малых зна-
чениях ионной силы, т.е. в бессолевых растворах.
Количественное объяснение больших размеров
линейных полиэлектролитов при предельно ма-
лых значениях ионной силы остается одной из
фундаментальных проблем в молекулярной био-
физике и физике полимеров. Наличие зарядов в
цепи приводит к внутри- и межмолекулярным
электростатическим взаимодействиям. Электро-
статические взаимодействия проявляются на-
много сильнее и распространяются на бóльшие
расстояния, чем внутри- и межцепные взаимо-
действия в незаряженных макромолекулах. Пер-
вые теории [17, 21] объясняли увеличение разме-
ров полиэлектролитов исключительно дально-
действующей природой электростатических
взаимодействий. Однако в линейной макромоле-
куле, несущей заряды, сильные электростатиче-
ские внутрицепные взаимодействия могут прояв-
ляться как на длинных, так и на коротких участ-
ках, что определяется линейной плотностью
заряда. Более поздние теории учитывали также
силы электростатического близкодействия – вза-
имодействия близко расположенных вдоль по це-
пи зарядов. T. Odijk, J. Skolnick, M. Fixman [22–
24] предположили, что электростатические взаи-
модействия между заряженными звеньями, рас-
положенными на расстояниях, меньших длины
экранирования Дебая, приводят к дополнитель-
ному ужестчению цепи (теория ОШФ), т.е. к
вкладу электростатической составляющей в пер-
систентную длину (длину статистического сег-
мента). Первоначальный вывод был получен для
полугибких цепей и основан на оценке измене-
ния электростатической энергии цепи при откло-
нении конформации цепи от жесткого стержня. В
случае гибких сильно заряженных полиэлектро-
литов электростатический вклад в персистент-
ную длину цепи – это основной фактор, контро-
лирующий изгибную жесткость цепи. Таким об-

разом, для полиэлектролитных цепей общая
длина статистического сегмента Atot является сум-
мой структурной Abare и электростатической Ael
составляющих [22–24]:

(1)
Учет электростатического близкодействия

[22–24] приводит к тому, что электростатическая
составляющая длины сегмента пропорциональна
квадрату длины Дебая–Хюккеля λDH = (8πλBμ)–1/2

(λB – длина Бьеррума, μ – ионная сила раствора).
Для слабо заряженных макромолекул при lqq > λB:

(2)

для сильно заряженных макромолекул (lqq < λB):

(3)
где lqq – среднее расстояние между ближайшими
по цепи зарядами.

Позднее Баррат, Джоанни и Добрынин [25–
28] использовали вариационный подход с проб-
ной функцией, описывающей полиэлектролит-
ную цепь при натяжении. В этой модели учитыва-
лась дополнительная изгибная жесткость цепи, и
было получено [27] следующее соотношение для
электростатической составляющей статистиче-
ского сегмента:

(4)

Здесь l – дополнительный безразмерный изменя-
емый параметр, т.е. число рассматриваемых свя-
зей, на котором наблюдают корреляцию; λ – про-
екция мономерного звена на направление основ-
ной цепи.

В этой модели величина электростатической
составляющей статистического сегмента Ael зави-
сит от выбранной шкалы l. Когда , то

, что эквивалентно результату
ОШФ (выражение (2)); в другом предельном слу-
чае при , получаем

(5)

т.е. линейную зависимость Ael от λDH.
Дальнейшие исследования методами компью-

терного моделирования [29–31] приводят к ре-
зультатам, которые возможно представить в об-
щем виде: Ael ~ (λDH)ν, где показатель 1 ≤ ν ≤ 2 мо-
жет быть нецелым числом, в зависимости от
используемой модели.

Стратегия экспериментальных исследований
данной работы состояла из следующих этапов.

Синтез рядов заряженных сополимеров в ши-
роком интервале молекулярных масс.

Определение молекулярных масс полиионов од-
ним из абсолютных методов – седиментационно-

= +    tot bare elA A A

= λ λ2 2
B DH/2 ,el qqA l

= λ λ2
DH B/2 ,elA

= λ λλ + λ λ2
B DH DH( ) 2 / (3 (4 / )).el qqA l l l l

λ λDH3 /4l @
= λ λ2 2

B DH/2el qqA l

λ λDH3 /4l !

= λ λλ 2
B DH( ) 2 /3 ,el qqA l l l
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диффузионным анализом при подавленных элек-
тростатических взаимодействиях в 0.2 моль/л NaCl.

Анализ скейлинговых соотношений между
молекулярной массой и гидродинамическими ха-
рактеристиками и определение длины статисти-
ческого сегмента в 0.2 моль/л NaCl.

Исследование вязкого течения разбавленных
растворов во всем интервале ионных сил, и осо-
бенно в бессолевых водных растворах при экстре-
мально малой ионной силе.

Установление корреляций между средней
плотностью заряда линейной цепи и гидродина-
мическим объемом, длиной статистического сег-
мента и(или) коэффициентом набухания поли-
электролитной цепи в бессолевом растворе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для решения поставленных задач синтезиро-
вали ряд водорастворимых сополимеров N-ме-
тил-N-винилацетамида и N-метил-N-винилами-
на гидрохлорида (МВАА–ГМВА) с широким диа-
пазоном молекулярных масс (22–630) × 103

заданного состава путем управляемого частично-
го гидролиза нейтрального поли-N-метил-N-ви-
нилацетамида (ПМВАА). Синтезированные со-
полимеры МВАА–ГМВА растворяются в воде во
всем интервале линейной плотности заряда,
включая малую:

Исследования, проведенные ранее [32–34] на
сериях образцов сополимеров МВАА–ГМВА с
приблизительно постоянной контурной длиной,
но в широком интервале средних степеней заряда
(1.5 ≤ n ≤ 39, мол. %) показали, что в зависимости
гидродинамического объема от степени заряжен-
ности цепей можно выделить три области. При
малых степенях заряженности n < 5 мол. % на-
блюдается слабый рост объема полиэлектролит-
ного клубка, в интервале 5 < n < 15, мол. % просле-
живается его резкий рост, а при n > 15, мол. % – на-
ступает практичекое насыщение зависимости,
т.е. размеры клубка достигают своего максимума.
Предположительно, в первой области проявляет-
ся электростатическое дальнодействие, в тре-
тьей – электростатическое близкодействие, а в
центральной области проявляют себя оба эффек-
та. Для количественного изучения этого вопроса
целесообразно изучить и сопоставить ряды сопо-
лимеров с содержанием заряженных групп n ≤ 5 и
n ∼ 16, мол. %.

CH2 CH

NCH3

COCH3

m
CH2 CH

NH2CH3

n

Cl

Синтез сополимеров и определение
их молекулярных масс

Сополимеры МВАА–ГМВА получали в лабо-
ратории гидрофильных полимеров Института
высокомолекулярных соединений РАН путем ча-
стичного гидролиза поли-N-метил-N-винилаце-
тамида, расфракционированного на восемь
фракций [35] (в частности, сополимер 4.4 мол. %
синтезировали гидролизом фракций ПМВАА в
1.8 н HCl при температуре 100–110°C в течение
14 ч). Структуру сополимеров подтверждали с по-
мощью ИК-спектроскопии на спектрометре
“Vertek-70” фирмы “Brucker”. Состав сополиме-
ров МВАА–ГМВА находили при помощи арген-
тометрического титрования: определяли концен-
трацию противоионов Cl, которая соответствует
мольному проценту заряженных групп в полиме-
ре МВАА–ГМВА, его среднее значение для фрак-
ций сополимера составило (4.4 ± 0.2) мол. %.

Сополимеры изучали и характеризовали мето-
дами молекулярной гидродинамики (скоростная
седиментация, поступательная диффузия и вис-
козиметрия разбавленных растворов) в 0.2 моль/л
водном растворе NaCl при практически подав-
ленных полиэлектролитных эффектах. Установ-
ки и способы обработки первичных гидродина-
мических результатов были изложены в предыду-
щих публикациях [36–39].

Таким образом, определили молекулярные
массы сополимеров, рассчитали гидродинамиче-
ские инварианты и установили согласующиеся
корреляции типа Марка–Куна–Хаувинка–Саку-
рады.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Вискозиметрия разбавленных растворов 
полиэлектролитов при предельно

малых значениях ионной силы

Наибольший интерес представляют экспери-
ментальные данные, полученные при изучении
бессолевых водных растворов полиэлектролитов,
где электростатические взаимодействия проявля-
ются в наибольшей степени, которые и являются
предметом обсуждения в настоящей работе. Так,
было предложено [34, 40] интерпретировать вис-
козиметрические данные разбавленных раство-
ров заряженных макромолекул, используя исход-
ные определения величины характеристической
вязкости [η] полимеров, представленные Шта-
удингером (limc → 0(∂ηsp/∂c) ≡ [η]) [41] и Кремером
(limc → 0(∂lnηr/∂c) ≡ [η]) [42], где ηr – относитель-
ная вязкость, равная отношению динамических
вязкостей раствора и растворителя (ηr = η/η0),
ηsp – удельная вязкость (ηsp = ηr – 1), c – концен-
трация раствора.
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Следует отметить, что эти базовые определе-
ния не получили распространения в полимерном
сообществе при оценке величин характеристиче-
ской вязкости незаряженных полимеров. Альтер-

нативой для нахождения [η] незаряженных поли-
меров служат линейные в области разбавлен-
ных растворов интерпретационные зависимости
ηsp/c = f1(c) и lnηr/c = f2(c), известные как постро-
ения Хаггинса и Кремера. Величина характери-
стической вязкости в этом случае определяется
как отсекаемый на оси ординат отрезок при c = 0.
Для заряженных цепей эти построения становят-
ся нелинейными и не могут быть использованы
для нахождения величины [η]. Важно, что зави-
симости lnηr = f(c) и lnηr/c = f2(c) (рис. 1а, 1б), так
же как пара ηsp = f '(c) и ηsp/c = f1(c), имеют совер-
шенно разный вид. Зависимости lnηr/c и ηsp/c от c
кардинально отличаются для нейтральных и за-
ряженных полимеров, тогда как зависимости lnηr
и ηsp от c имеют схожий вид для нейтральных и за-
ряженных полимеров, различающийся только
крутизной наклона в области малых значений
концентрации, которая значительно больше для
заряженных цепей. Значения характеристиче-
ской вязкости [η] получены из начального накло-
на зависимости логарифма относительной вязко-
сти lnηr от c. Наклон был определен путем по-
строения квадратичной или линейной
зависимости в области малых значений концен-
трации, когда ηr меньше ηr ≤ 1.4 (рис. 1в).

Сопоставление гидродинамического объема 
сополимеров МВАА–ГМВА разного состава

и гомополимера ПМВАА в бессолевых растворах

Проведем сравнение результатов вискозимет-
рических исследований (табл. 1), полученных в
бессолевых растворах для сополимеров с (4.4 ±
± 0.2), мол. % (далее сополимер I), а также дан-
ных, представленных ранее, для сополимера с
(15.7 ± 0.5), мол. % заряженных звеньев (сополи-
мер II) [43] и исходного гомополимера [44].

Размеры и конформация полииона в водных
растворах в общем случае зависят от линейной
плотности заряда в цепи, ионной силы раствора,
химической структуры цепи. В рассматриваемом
случае ионная сила является одинаковой и мини-
мальной (∼10–6 моль/л); структуру основных це-
пей в сравниваемых сополимерах и гомополиме-
ре можно полагать одинаковой. Ключевым пара-
метром, от которого зависит уровень проявления
полиэлектролитных свойств, можно назвать
среднее расстояние между ближайшими по цепи
зарядами lqq ≡ L/p = λ/(p/Ν), где L – контурная
длина цепи, N – общее число мономерных зве-
ньев, λ – проекция мономерного звена на на-
правление основной цепи, p – число заряженных
мономерных звеньев в цепи, p/Ν – мольная доля
заряженных мономерных звеньев (табл. 2).

Из табл. 2 видно, что в сополимере I среднее
расстояние между ближайшими по цепи заряда-
ми почти в 4 раза превышает таковое в сополиме-

Рис. 1. Cтандартное построение Крэмера (а) и зави-
симость логарифма относительной вязкости от кон-
центрации (б) для сополимеров МВАА–ГМВА с со-
держанием ГМВА 4.4 мол. % в бессолевом водном
растворе; номера точек соответствуют номерам об-
разцов в табл. 1. в – Часть зависимости, представлен-
ной на рис. 1б, в области малых значений концентра-
ции; сплошные линии – результаты экстраполяции
линейной (1, 4) и квадратичной (6, 8) зависимости.
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ре II. Целесообразно сопоставить эти показатели
расстояния с длиной статистического сегмента
незаряженного исходного гомополимера Abare =
= 2.2 нм [44], т.е. измерить расстояние между
ближайшими зарядами в числе статистических
сегментов незаряженного гомополимера: lqq/Abare
(табл. 2).

Наиболее чувствительной к размерам и кон-
формациям линейных макромолекул гидродина-
мической величиной является их характеристи-
ческая вязкость [η], поскольку она пропорцио-
нальна кубу размеров линейной макромолекулы в
соответствии с соотношением Флори–Фокса [45]:

(6)

где  – среднеквадратичное расстояние меж-
ду концами цепи, Φ – вискозиметрический пара-
метр Флори.

Сведения, которые можно извлечь, сопостав-
ляя величины характеристической вязкости с со-
ответствующими значениями молекулярной мас-
сы, тем достоверней и информативней, чем шире
интервал молекулярных масс изученных фрак-
ций (образцов). Обычно, интерпретация начина-
ется с установления соотношения Куна–Марка–
Хаувинка–Сакурады (КМХС):

(7)

η = Φ 
2 3/2[ ] / ,h M

 
2 1/2h

η
ηη =[ ] ,bK M

т.е. определения коэффициентов Kη и bη. Важно
отметить, что в общем случае при изучении фрак-
ций (образцов) линейных полимеров в достаточ-
но широком интервале молекулярных масс коэф-
фициент bη не сохраняет свое постоянство во
всем интервале молекулярных масс. В этом слу-
чае анализ зависимостей дает дополнительную
информацию о характере внутриклубковых взаи-
модействий. Эффекты дальнодействия в цепях,
хорошее термодинамическое качество раствори-
теля приводят к тому, что коэффициент bη увели-
чивается с 0.50 до 0.6–0.8 при переходе из области
малых молекулярных масс в области больших.
Обратная тенденция наблюдается при изучении
жесткоцепных линейных полимеров, макромоле-
кулы которых являются рыхлыми, протекаемыми
для молекул растворителя, что связано с высоки-
ми значениями персистентной длины, которая
обеспечивается большими эффектами близко-
действия. Для таких систем коэффициент bη мак-
симален в области малых ММ (bη ∼ 1.8) и умень-
шается при переходе в область больших молеку-
лярных масс с теоретическим пределом при
M → ∞ bη = 0.50.

Исходя из этих позиций, проанализируем вис-
козиметрические данные, полученные в бессоле-
вых водных растворах для рядов сополимеров I и
II, а также гомополимера в координатах норми-
рованного построения КМХС (рис. 2).

Таблица 1. Коэффициенты седиментации s0 и диффузии D0, молекулярная масса MSD и характеристическая вяз-
кость [η] сополимеров МВАА–ГМВА с содержанием ГМВА 4.4 мол. % в растворе NaCl с концентрацией
0.2 моль/л и в бессолевом растворе

№ п/п s0 × 1013

(0.2 моль/л NaCl)
D0 × 107, см2/с MSD × 10–3

[η], см3/г

0.2 моль/л NaCl Н2O

1 4.0 0.98 630 250 1840
2 3.35 1.15 450 194 1000
3 2.83 1.39 315 175 800
4 2.60 1.54 260 141 430
5 2.25 2.20 160 91 250
6 1.70 3.06 85 57 80
7 1.17 4.81 38 37 44
8 0.93 6.4 22 22 36

Таблица 2. Расстояние между соседними зарядами lqq, его соотношение с длиной сегмента незаряженного анало-
га ПМВАА Abare и длиной Бьеррума λB, молекулярная масса единицы длины ML сополимеров МВАА–ГМВА и
гомополимера ПМВАА

*Равновесная жесткость гомополимера ПМВА Abare = 2.2 нм.
**При расчете противоионы Cl– не учитывались.

Содержание ГМВА, 
мол. %

lqq, нм lqq/Abare* λB/lqq ML**, г/(моль нм)

4.4 5.73 2.6 0.12 386
15.7 1.58 0.7 0.45 367
0 – – – 393
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Отметим следующие обстоятельства. Во-пер-
вых, система данных для сополимеров располага-
ется тем выше по оси lg[η] по сравнению с гомо-
полимером, чем больше линейная плотность за-
ряда. Во-вторых, наблюдается одинаковый
характер изменения кривизны зависимостей, ап-
проксимирующих точки, соответствующие гомо-
полимеру и сополимеру I, а именно, увеличение
наклона при переходе в область больших молеку-
лярных масс. Такое изменение наклона характер-
но для систем, проявляющих внутриклубковые
объемные взаимодействия, т.е. эффекты дально-
действия. Вместе с тем, увеличение наклона для
заряженного сополимера значительно больше,
чем для незаряженного гомополимера. В-тре-
тьих, зависимость, соответствующая системе то-
чек сополимера II, проявляет тенденцию с обрат-
ным характером кривизны, который характерен
для линейных систем с высокой равновесной
жесткостью, т.е. с большим внутримолекулярным
близкодействием. В табл. 3 суммированы накло-
ны участков зависимостей, соответствующие об-

ластям малых и больших молекулярных масс
сравниваемых систем.

Таким образом, в сополимере I расстояние по
цепи между двумя ближайшими зарядами равное
2.6 Abare обеспечивает для этих цепей тип зависи-
мости, характерный для эффектов дальнодей-
ствия (рис. 2), тогда как в сополимере II соседние
заряды находятся на расстоянии меньшем, чем
Abare, это по определению означает, что взаимо-
действия между такими зарядами относятся к
классу близкодействия. Все это приводит к зна-
чительному возрастанию размеров цепи за счет
увеличения суммарной длины статистического
сегмента Atot.

Объемные эффекты в слабо заряженных цепях 
линейных полиэлектролитов

Сравним эффекты дальнодействия в цепях го-
мополимера и сополимера I. Для этого рассчита-
ем значения вискозиметрических коэффициен-
тов набухания αη =([η]/[η]θ)1/3 для цепей сополи-
меров МВАА–ГМВА и гомополимера в
бессолевом растворе. Здесь [η] – характеристиче-
ская вязкость макромолекулы в бессолевом рас-
творе, [η]θ – характеристическая вязкость макро-
молекулы при ее невозмущенных размерах. По-
скольку в этом подходе полагается, что
равновесная жесткость заряженных цепей такая
же, как у незаряженного гомолога, то величины [η]θ
могут быть оценены из анализа вискозиметрических
данных для гомологической серии ПМВА [44].

Для оценки [η]θ используем построение Бур-
харда–Штокмайера– Фиксмана [46, 47]:

(8)

где Kθ – так называемый параметр невозмущен-
ных размеров макромолекулы, Ф0 – гидродина-
мический параметр Флори, B – параметр тер-
модинамического взаимодействия системы
полимер–растворитель. Когда система термоди-
намически идеальная, то B = 0 и уравнение (8)
приобретает вид

(9)

θη = + Φ1/2 1/2
0/ 0] . 1[ 5 ,M K BM

θ θη = 1/2[ ] K M

Рис. 2. Нормированное построение Куна–Марка–
Хаувинка–Сакурады гомополимера (1) [44], сополи-
мера I (2) и сополимера II (3) [43] в бессолевых вод-
ных растворах при 25°С.
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Таблица 3. Наклоны зависимостей КМХС в разных областях контурной длины гомополимера и сополимеров

Содержание ГМВА,
мол. %

Интервал контурной 
длины L, нм

bη
Тип внутримолекулярных

эффектов

0 10–70 0.52 ± 0.07 объемные
140–1400 0.76 ± 0.02

4.4 60–220 0.6 ± 0.1 объемные
400–1600 1.4 ± 0.1

15.7 200–540 1.9 ± 0.4 протекание; большая жесткость цепей
540–1500 1.0 ± 0.4
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Характеристическую вязкость в θ-условиях
[η]θ рассчитываем на основании данных, полу-
ченных для незаряженного гомополимера ПМВАА
в бессолевом водном растворе [44] и построения
(рис. 3), из которого определяем величину Kθ =
= 0.097 ± 0.005. Характеристическую вязкость в
θ-условиях [η]θ для сополимеров рассчитываем
по соотношению (9), используя Kθ и величины
молекулярной массы.

На рис. 4 приведена зависимость коэффици-
ента набухания от молекулярной массы в лога-
рифмическом масштабе для сополимера I в срав-
нении с гомополимером ПМВАА. Резкое возрас-
тание коэффициента набухания наблюдается для
сополимера I при молекулярных массах M > 85 ×
× 103 г/моль, а для гомополимера при M > 30 × 103.
Размеры заряженных цепей не только больше
размеров соответствующих незаряженных цепей,
но, начиная с некоторой контурной длины цепи,
они растут значительно быстрее, чем размеры
нейтральных цепей, что отражается в величине
соответствующих скейлинговых индексов (рис. 4,
кривые 1–4). Это есть проявление изменения на-
клона зависимости КМХС для гибких линейных
макромолекул в термодинамически хороших рас-
творителях. Для коротких макромолекул объем-
ные взаимодействия почти не проявляются.

Равновесная жесткость линейных цепей
с разной степенью заряда

Количественная оценка длины статистическо-
го сегмента была проведена на основе теории
Грея–Блюмфельда–Хирста [48]. Получена зави-
симость коэффициента поступательного трения
червеобразного ожерелья от молекулярной мас-
сы, учитывающая как эффекты внутримолеку-

лярного протекания, так и эффекты исключенно-
го объема. Эта зависимость может быть представ-
лена в следующем виде:

(10)

Здесь P0 и Φ0 – гидродинамические параметры
Флори (P0 = 5.11, Φ0 = 2.86 × 1023 моль–1); NА –
число Авогадро; ε – термодинамический пара-
метр, характеризующий набухание цепей; d –
гидродинамический диаметр цепи. Термодина-
мический параметр ε был рассчитан из соотноше-
ния ε = (2bη – 1)/3 [49]; ϕ(ε) = 1.431 + 2.64ε + 4.71ε2

[50].
Замена переменных (M2Φ0/[η])1/3 = [s]P0NA

сделана в предположении, что размеры макромо-
лекул одинаковы в явлениях поступательного и
вращательного трения [38, 51].

На рис. 5 представлена зависимость для сопо-
лимера I, соответствующая уравнению (10). Из
наклона зависимости определена длина стати-
стического сегмента, из отсекаемого отрезка –
гидродинамический диаметр. Параметр ε = 0.6
был рассчитан по скейлинговому индексу bη = 1.4
(табл. 3). Для сополимера II и гомополимера
оценки A и d проведены аналогичным образом по
результатам работ [43, 44]. В табл. 4 показано
сравнение полученных оценок длины статисти-
ческих сегментов сополимеров и гомополимера в
растворах в бессолевом водном растворе и в
0.2 моль/л NaCl.
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Рис. 3. Построение Бурхарда–Штокмайера–Фикс-
мана для незаряженного гомополимера ПМВАА в во-
де по данным работы [44].
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Рис. 4. Двойная логарифмическая зависимость коэф-
фициента набухания от молекулярной массы для со-
полимера I (1, 2) и гомополимера ПМВА (3, 4). Скей-
линговые индексы αη ~ M0.35 ± 0.03 (1), M0.03 ± 0.03 (2),
M0.09 ± 0.01 (3) и M0 (4).
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Из табл. 4 видно, что оценки длины статисти-
ческого сегмента, полученные для сополимеров I
и II в 0.2 моль/л NaCl вместе с оценками этой ве-
личины для незаряженного гомополимера в H2O
практически совпадают. При таких ионных силах
электростатические взаимодействия не проявля-
ются, и цепи сополимеров принимают такие же
размеры, как и незаряженные цепи гомополиме-
ра с практически одинаковым уровнем внутри-
клубковых объемных взаимодействий. На по-
строении КМХС нормированном на ML вискози-
метрические данные сополимеров разного
состава вместе с исходным гомополимером со-
здают единую зависимость [η]ML = 5.75 ×
104(M/ML)0.73 ± 0.02, что и отражает практически
одинаковый уровень внутриклубковых объемных
взаимодействий в их цепях.

Экспериментальные оценки длин статистиче-
ского сегмента в бессолевых растворах сопоста-
вим с теоретическими расчетами. Теоретическое
соотношение для электростатической составляю-
щей равновесной жесткости цепей, контурная
длина которых удовлетворяет соотношению

, было получено в теории ОШФ [22–24].
Прежде всего, в изученных рядах сополимеров

λDH/ 1L @

только по четыре образца удовлетворяют простому
условию L/λDH > 1. Учитывая, что радиус экрани-
рования Дебая–Хюккеля в бессолевом растворе
равен λDH = 300 нм, были получены следующие
оценки электростатической составляющей рав-
новесной жесткости Ael: для сополимера I lqq > λB,
используя соотношение (2), Ael ∼ 980 нм. Для со-
полимера II выполняется условие lqq < λB и в соот-
ветствии с соотношением (3) Ael ∼ 13 000 нм. Эти ве-
личины на несколько порядков превосходят экспе-
риментальные оценки Abare, а следовательно, и .

Согласно теории Добрынина [26–28], Ael(l) =

= , где l – число рас-
сматриваемых пробных зарядов. Если принять
l = 1 (минимальное значение), то для сополимера
I значение для электростатической составляю-
щей равновесной жесткости Ael = 1.1 нм, что, учи-
тывая погрешность определения сравниваемых
величин, не противоречит экспериментально по-
лучаемому результату  =(Atot – Ahomo) ∼ 0.5 нм.

Для сополимера II, Ael = 58 нм при l = 4 и Ael =
= 115 нм при l = 8. Таким образом, для сильно за-
ряженной цепи путем подбора параметра l можно
достичь соответствия с экспериментальными
оценками величины электростатической состав-
ляющей длины сегмента (персистентной длины).

Конформация линейной цепной макромоле-
кулы, заряженной или нейтральной, определяет-
ся, прежде всего, длиной статистического сег-
мента и ее контурной длиной. Полиэлектролит-
ные цепи, сравниваемые в настоящей работе,
покрывают существенный интервал значений
длины сегмента Куна, известных для линейных
цепей. Учет этой ключевой характеристики –
длины статистического сегмента – следующий
шаг в нормировании соотношений КМХС (скей-
лингового соотношения) (7). В результате двой-
ной нормировки, учитывается как структурный
параметр ML, так и длина статистического сег-
мента А. Фундаментальное уравнение Флори–
Фокса (6) принимает следующий вид:

(11)

exp
elA

λ λλ + λ λ2
B DH DH( (2 / 3 4 / )qql l l

exp
elA

η = Φ ε2 ([ ] / / , / , /) ,( )LM A L A d A L A

Рис. 5. Зависимость (M2/[η])1/3 от M(1 – ε)/2 для сопо-
лимера I при ε = 0.6.

0 5 10 15
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400

800
(M2/[η])1/3
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Таблица 4. Равновесная жесткость и гидродинамический диаметр сополимеров МВАА–ГМВА и гомополимера
ПМВАА в водных бессолевых растворах и в 0.2 моль/л NaCl

Содержание 
ГМВА, мол. %

ε Atot, нм d, нм ε Atot, нм d, нм

H2O 0.2 моль/л NaCl

0 0.16 2.2 ± 0.1 0.35 ± 0.04 0.16 2.5 ± 0.2 0.3 ± 0.1
4.4 0.6 2.5 ± 1.0 0.5 ± 0.5 0.147 2.4 ± 0.1 0.4 ± 0.1

15.7 0 120 ± 50 2.3 ± 0.8 0.13 2.3 ± 0.2 0.6 ± 0.4
0.4 60 ± 40 5.0 ± 4.0 – – –
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где Φ(L/A, d/A, ε) – параметр Флори, L/A – отно-
сительная контурная длина, d/A – относитель-
ный диаметр цепи.

Зависимость [η]ML/A2 от (L/A) представляет
собой геометрическое место точек параметра
Флори Φ(L/A, d/A, ε). Эта зависимость была про-
анализирована в работах [52, 53] на основе теории
Ямакава–Фуджии, описывающей поведение ве-
личины характеристической вязкости для модели
персистентного цилиндра в отсутствие внутри-
цепных объемных эффектов, а также на основе
широкого спектра литературных эксперимен-
тальных данных для линейных полимеров разно-
образных строений и конформаций. Так, были
получены две огибающие кривые (I–0–II) и (III–
0–IV), представленные на рис. 6 пунктирными
линиями. Ветвь I–0–II характеризует поведение
линейных цепей без объемных взаимодействий в
интервале величин А = 1–500 нм при небольших
значениях поперечного размера цепи d. Полу-
ветвь 0–III описывает цепи в термодинамически
хороших растворителях, а полуветвь 0–IV – цепи,
у которых поперечный размер d сравним с длиной
статистического сегмента. Область справа от точ-
ки 0 соответствует цепям с полностью сформиро-
вавшимся клубком, а область слева от точки 0 –
цепям, в которых полимерный клубок еще не
сформировался.

На рис. 6 точки отвечают величинам [η] для
сополимеров I и II, а также для нейтрального го-
мополимера в бессолевых растворах и в растворах
NaCl. Следует отметить, что данные, полученные
для сополимеров I и II в 0.2 моль/л NaCl вместе с
данными для незаряженного гомополимера в
H2O, группируются около кривой III–0, харак-
терной для незаряженных цепей с внутриклубко-
выми объемными взаимодействиями. Это озна-
чает, что в макромолекулах сополимеров I и II
при ионной силе 0.2 моль/л NaCl практически
подавлены полиэлектролитные эффекты. Дан-
ные для сополимера I в бессолевых растворах рас-
полагаются выше кривой, соответствующей неза-
ряженным цепям с внутрицепными объемными
взаимодействиями, что свидетельствует о значи-
тельно бóльших эффектах дальнодействия в сла-
бо заряженных цепях. Результаты, полученные
для сополимера II, обработаны как с максималь-
ным значением Atot = 120 нм, так и с минималь-
ным значением Atot = 60 нм (табл. 4), и относятся
к ветви I–0, описывающей поведение жесткоцеп-
ных полимеров, т.е. цепей с большими эффектами
близкодействия. В целом, экспериментальные точки
удовлетворительно укладываются на соответствую-
щие зависимости, общие для линейных цепей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Характер и соотношение электростатических

взаимодействий в линейных цепях полиэлектро-

литов определяется плотностью зарядов в цепи и
ионной силой растворов. В наибольшей мере
электростатические взаимодействия проявляют
себя в бессолевых водных растворах, т.е. при ми-
нимальной ионной силе. Для изучения цепей с
широким спектром плотности заряда, включая
самые малые, необходимо, чтобы основная цепь
была гидрофильной. Сополимеры N-метил-N-
винилацетамида и N-метил-N-виниламина гид-
рохлорида являются удобным объектом для таких
исследований. Сопоставление характеристиче-
ской вязкости, определенной в бессолевых вод-
ных растворах этих сополимеров с разным сред-
ним содержанием заряженных групп, а также с
характеристической вязкостью незаряженного
гибкоцепного гомополимера, позволяет устано-
вить: когда параметр lqq/Abare > 2.5, то в цепях по-
лииона проявляются электростатические эффек-
ты дальнодействия, а когда lqq/Abare < 1.0, то в це-
пях полииона преобладают электростатические
эффекты близкодействия. В области 2.5 >
> lqq/Abare > 1.0 в цепях полииона будут прояв-
ляться как электростатическое дальнодействие,
так и близкодействие. Роль последнего будет воз-
растать по мере увеличения плотности заряда цепи.
Оказывается, что характеристическая вязкость це-
пей с внутрицепными электростатическими взаи-
модействиями единообразно интерпретируется с
характеристическими вязкостями всего массива
линейных цепных структур, независимо от меха-
низма реализации их равновесной жесткости

Рис. 6. Зависимость [η]ML/A2 от (L/A) для гомополи-
мера (1), статистических сополимера I (2, 5) и сопо-
лимера II (3, 4, 6) в бессолевых водных растворах
(1–4) и 0.2 моль/л NaCl (5, 6). Кривые I–II и III–0–
IV описывают поведение массива линейных макро-
молекул в отсутствие внутрицепных объемных взаи-
модействий (I–II), в цепях с внутрицепными объем-
ными взаимодействиями (III–0) и (0–IV) – цепи с
большим поперечным размером.
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ПАВЛОВ и др.

(свободное заторможенное вращение вокруг ва-
лентных связей, термодинамические взаимодей-
ствия, многоцепные спиральные структуры).

Работа выполнена в рамках Госзадания
(№ АААА-А 16-116071450049-0 и АААА-Ф 16-
116071450046-9).
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