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ВВЕДЕНИЕ 

 

Полиэлектролиты представляют собой макромолекулы, ионогенные группы 

которых способны диссоциировать в водных растворах с образованием 

заряженных цепей и противоионов [1−7]. Этот класс полимеров давно привлекает 

внимание исследователей, поскольку играет важную роль в природе и различных 

технологических процессах [1, 2, 8−11]. Развитие представлений о поведении  

заряженных полимерных систем позволило найти подходы к их применению в 

качестве реологических модификаторов, различного типа сорбентов, покрытий, 

биомедицинских имплантов, флокулянтов для очистки сточных вод, коллоидных 

стабилизирующих агентов и суспендирующих агентов для фармацевтических 

систем доставки. Полиэлектролиты могут образовывать комплексы с 

синтетическими и биополимерами [8−14]. Заряженные макромолекулы: ДНК, 

РНК, белки, ряд полисахаридов [1,15, 16] – играют важнейшую роль в живой 

природе. 

Объяснение больших размеров цепей гибких полиэлектролитов при малых 

ионных силах является одной из фундаментальных тем в физике полимеров, в 

которой, однако, до сих пор нет консенсуса в вопросе о разделении вкладов 

кулоновских взаимодействий ближнего и дальнего порядка в размеры 

полииона [17]. Под взаимодействием ближнего порядка понимается 

взаимодействие соседних по цепи (вдоль контурной длины) зарядов. Мерой 

близкодействия является величина статистического сегмента (сегмента Куна) 

макромолекулы. Под взаимодействием дальнего порядка понимается 

взаимодействие удалѐнных по цепи зарядов. При получении информации о 

размерах изолированных цепей в бессолевых растворах полиэлектролитов 

ключевым вопросом является возможность измерить соответствующие 

физические характеристики при очень высокой степени разбавления, которая 

должна быть достаточной, чтобы считать растворы разбавленными и 

индивидуальные полиионы изолированными друг от друга. Концентрация 

полимера в растворах полиэлектролитов, соответствующая такой степени 
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разбавления, должны быть меньше концентрации полимера в растворах 

незаряженных гомологов. 

Следует отметить, что число работ, содержащих результаты реальных 

физических экспериментов с полиэлектролитными цепями, ограниченно [17]. 

Информация о поведении полиэлектролитов в бессолевых растворах практически 

отсутствует. Это связано с тем, что исследование свойств изолированных 

макромолекул полиэлектролитов при минимальных ионных силах требует 

изучения растворов предельной степени разбавления, которая зачастую не 

позволяет надѐжно измерить соответствующие характеристики заряженных 

макромолекул.  

Актуальность настоящей работы определяется необходимостью разработки 

комплексных подходов для решения фундаментального вопроса физики 

полимеров о разделении вкладов электростатических взаимодействий дальнего и 

ближнего порядка в размеры линейных цепей полиионов в широком интервале 

степеней заряженности и молекулярных масс на примере изучения 

статистических линейных сополимеров N-метил-N-винилацетамида и N-метил-N-

виниламина гидрохлорида в бессолевых растворах. 

Цель настоящих исследований заключалась в установлении границ 

проявления электростатических эффектов дальнодействия или близкодействия, 

либо обоих эффектов одновременно. 

Для достижения поставленной цели были решены следующие задачи: 

 надѐжно определены значения молекулярных масс фракций/образцов в 

условиях практического подавления полиэлектролитных эффектов (в 0.2 М 

NaCl) методом седиментационно-диффузионного анализа, на основе 

результатов аналитического ультрацентрифугирования была оценена 

степень полидисперсности ряда фракций;  

 изучено вязкое течение разбавленных растворов фракций в предельно 

широком интервале ионных сил (от бессолевого раствора до раствора с 

практически максимальной ионной силой 6М NaCl) с особым вниманием к 
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исследованием в области предельно малых ионных сил (бессолевые 

растворы), при  которых в наибольшей степени проявляются 

полиэлектролитные взаимодействия; 

 на основе экспериментальных характеристик (молекулярных масс и 

характеристических вязкостей) с использованием различных теорий и 

методических подходов качественно и количественно были оценены 

размеры всех исследуемых макромолекул (сополимеров с разной линейной 

плотностью заряда в растворах разных ионных сил); 

 проведена количественная оценка гидродинамических объѐмов 

макромолекул, равновесной жѐсткости цепей и/или коэффициентов 

набухания полиионов. 

Методология и методы исследования. Используемые в работе методы 

молекулярной гидродинамики — вискозиметрия разбавленных растворов 

полимерных систем, скоростное аналитическое ультрацентрифугирование, 

поступательная диффузия — являются одними из основных методов 

исследования молекулярных характеристик полимеров любой природы [1, 18]. 

Полный комплекс гидродинамических исследований проводился в растворах 

0.2 М NaCl в условиях практического подавления полиэлектролитных эффектов. 

Молекулярные массы были определены методом седиментационно-

диффузионного анализа. Вискозиметрические исследования проводились в 

максимально широком интервале ионных сил, включая бессолевые растворы, с 

целью изучения электростатических взаимодействий в макромолекулах. 

Объектами исследования в настоящей работе являются гидрофильные 

статистические линейные сополимеры N-метил-N-винилацетамида и N-метил-N-

виниламина гидрохлорида (МВАА-ГМВА) в широком интервале молекулярных 

масс и степеней заряженности. Решающим обстоятельством при выборе 

сополимеров МВАА-ГМВА для исследований явилось то, что исходным 

полимером являлся гидрофильный, линейный, гибкоцепной поли-N-метил-N-
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винилацетамид, что и позволило изучить ряд образцов в широком интервале 

степеней заряженности, включая малые.  

Сополимеры на основе N-виниламидов  представляют значительный интерес 

в качестве новых потенциальных носителей биологически активных веществ [19]. 

Поиск «молекулярных контейнеров» (химических соединений, используемых для 

доставки лекарственных веществ в клетку) является актуальной проблемой 

медицины и молекулярной биологии [20]. На основе исследуемых сополимеров 

могут быть созданы биологически активные водорастворимые полимерные 

системы – перспективные промежуточные продукты для лекарственных 

препаратов. При практическом использовании указанных сополимеров очень 

важно иметь надежные сведения о размерах их макромолекул, конформациях в 

заряженном состоянии и вязкостных характеристиках в растворах разных ионных 

сил.  

Научная новизна работы. В работе решен вопрос о балансе 

электростатических сил близко- и дальнодействия и их влиянии на размеры и 

конформацию заряженных макромолекул сополимеров N-метил-N-

винилацетамида и N-метил-N-виниламина гидрохлорида, полученных на основе 

гидрофильного полимера. Новые экспериментальные данные для 

полиэлектролитов с разной плотностью заряда сопоставлены с современными 

теориями и подходами, известными в настоящее время  [12, 13, 21−25]. Введен 

безразмерный параметр lqq/Abare, позволяющий указывать области степеней заряда, 

где превалируют эффекты электростатического либо дально-, либо 

близкодействия в линейных заряженных цепях. (Здесь lqq – среднее расстояние 

между ближайшими по цепи зарядами, Abare – длина статистческого сегмента 

линейной цепи незаряженного структурного аналога). Получена полная кривая 

зависимости характеристической вязкости ионогенных сополимеров разного 

состава во всем диапазоне ионных сил раствора. 

Практическая значимость работы. Разработанные в диссертации 

комплексные экспериментальные подходы обеспечивают получение надежных 

данных о размерах изолированных цепей линейных полиэлектролитов на основе 
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N-виниламидов, и могут быть использованы для определения молекулярных 

характеристик любых полиэлектролитов, в том числе более сложной 

структуры/топологии. Особую значимость представляют результаты, полученные 

при предельно малых ионных силах. 

Результаты исследований могут использоваться в различных областях науки: 

физике, биофизике, химии, медицине, фармацевтике, а также в образовательных 

программах по специальности «высокомолекулярные соединения» и 

«биофизика». 

Положения, выносимые на защиту: 

 Размеры линейной, исходно гибкоцепной  макромолекулы полиэлектролита 

нелинейно увеличиваются в бессолевых растворах с ростом плотности 

заряда.  

 Увеличение размеров линейной макромолекулы объясняется проявлением 

электростатических взаимодействий как дальнего, так и ближнего порядка. 

Характер электростатических взаимодействий связан с долей заряженных 

звеньев макромолекулы, которую предложено характеризовать 

безразмерным параметром –  отношением среднего расстояния между 

ближайшими по цепи зарядами к длине статистического сегмента 

незаряженного аналога.  

 Зависимости характеристической вязкости от молекулярной массы для 

рядов сополимеров различного состава в бессолевых растворах имеют 

разный характер. При малом содержании заряженных групп (4.4 мол. %) 

характер зависимости соответствует поведению цепей с объемными 

эффектами, при содержании 16 мол. % заряженных групп тип зависимости 

тяготеет к поведению цепей с эффектами близкодействия (жесткоцепные 

полимеры). 

 Различие в длинах статистических сегментов цепей сополимеров разного 

состава максимально проявляется при предельно малых ионных силах, и 

практически полностью исчезает при 0.2 M NaCl. 
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Обоснованность и достоверность полученных данных подтверждается 

высокой воспроизводимостью  экспериментальных  результатов  и  

согласованностью первичных экспериментальных (характеристическая вязкость, 

коэффициент поступательной диффузии, коэффициент седиментации) данных в 

0.2 M NaCl, полученных независимыми методами. При малых ионных силах 

получены логичные зависимости исходных вискозиметрических данных от 

концентрации полииона и его состава, а также непротиворечивые зависимости 

характеристической вязкости от молекулярной массы. 

Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы 

докладывались и обсуждались на российских и международных конференциях: 8
th

 

International Symposium «Molecular Order and Mobility in Polymer Systems» (St. 

Petersburg, Russia, June 2−6, 2014), 10-я Санкт-Петербургская конференция 

молодых ученых с международным участием «Современные  проблемы  науки  о  

полимерах» (Санкт-Петербург, Россия, 10 – 13 ноября, 2014), Международная 

молодѐжная конференция «ФизикА.СПб» (Санкт-Петербург, Россия, 26−29 

октября,  2015), 11th, 12th, 13th International Saint Petersburg Conference of Young 

Scientists ―Modern Problems of Polymer Science‖ (St. Petersburg, Russia, November 

9−12, 2015, November 14−17, 2016, November 13−16, 2017), International Student 

Conference «Science and Progress». St. Petersburg – Peterhof (November, 9−13, 2015), 

11-th International Symposium on Polyelectrolytes (ISP 2016), Moscow (June, 27−30, 

2016), Седьмая Всероссийская Каргинская конференция «Полимеры — 2017», 

Москва (13–17 июня 2017), 9
th
 International Symposium ―Molecular Order and 

Mobility in Polymer Systems‖ (St. Petersburg, Russia, June 19 23, 2017), Открытый 

конкурс-конференция научно-исследовательских работ по химии 

элементоорганических соединений и полимеров «ИНЭОС OPEN CUP» (Москва, 

Россия, 19-21 ноября 2018). 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 4 статьи в рецензируемых 

журналах и 12 тезисов докладов. 
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 Личный вклад автора заключается в проведении экспериментов и 

обработке экспериментальных данных по измерению характеристической 

вязкости, поступательной диффузии и скоростной седиментации, анализе 

результатов и подготовке публикаций по теме исследования. 

Работа выполнена в аналитической лаборатории ИВС РАН в соответствии с 

планом научно-исследовательских работ: «Наноразмерные полимерные 

структуры в растворе и твердой фазе» (2013 г.), «Структура и динамика 

многокомпонентных полимерных систем: теория и эксперимент» (2014−2016 гг.), 

«Физические основы связи структурной организации и молекулярной 

подвижности полимерных систем с их химическим строением» (2017 г.).  

Структура работы. Диссертационная работа состоит из введения, трех глав, 

заключительных замечаний, выводов и списка цитированной литературы (120 

наименований). Работа изложена на 121 странице и включает 12 таблиц и 37 

рисунков. 
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ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

 

1.1 Линейные полиэлектролиты 

 

1.1.1 Общие сведения 

 

Полиэлектролиты − это макромолекулы с ионогенными группами в цепи 

[1−7]. В растворах малых ионных сил заряженные группы диссоциируют, в 

результате чего образуются заряженные цепи и мобильные противоионы. 

Полиэлектролиты обладают способностью специфически связывать противоионы 

(образуются ионные пары между заряженными группами полиэлектролитов и 

противоионами, ионные тройники и более сложные ионные комплексы). Это 

явление связано с особенностями строения ионогенных групп полиэлектролитов и 

гидратных оболочек противоионов. Многие полиэлектролиты способны 

образовывать устойчивые комплексы с многозарядными ионами и ионами 

переходных металлов. 

С точки зрения пространственного строения полиэлектролиты бывают 

линейными, разветвленными и сетчатыми. По знаку заряда цепи полиэлектролита 

различают поликислоты (отрицательно заряженные, полианионы), полиоснования 

(положительно заряженные, поликатионы) и полиамфолиты, которые несут как 

положительный, так и отрицательный заряд. В зависимости от степени 

диссоциации, т.е. от количества зарядов на цепи, полиэлектролиты бывают 

сильно и слабо заряженными. В макромолекулах сильно заряженных 

полиэлектролитов  льшая часть звеньев. Свойства молекул таких 

полимеров определяются, главным образом, электростатическими, т.е. 

кулоновскими взаимодействиями. В молекулах слабо заряженных 

полиэлектролитов ионизирована небольшая часть звеньев, и расстояние между 

соседними по цепи ионами значительно больше размера мономерного звена. 

Cвойства слабо заряженных полиэлектролитов, помимо электростатических, 

определяются также и неэлектростатическими взаимодействиями.  
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 Полиэлектролиты могут иметь различную степень диссоциации. По этому 

признаку сильные полиэлектролиты – это такие, которые ионизованы полностью 

вне зависимости от значения pH. Степень заряженности слабых полиэлектролитов 

зависит от pH среды и определяется константами диссоциации ионогенных групп. 

В случае полиамфолитов суммарный заряд может менять знак при изменении рН 

раствора. Для таких макромолекул существует понятие изоэлектрической точки − 

значения рН, при котором суммарный заряд равен нулю.  

Свойства макромолекул полиэлектролитов существенно отличаются от 

свойств как незаряженных полимеров, так и низкомолекулярных электролитов. 

Благодаря электростатическому отталкиванию между одноименно заряженными 

мономерными звеньями, макромолекула полиэлектролита стремится развернуться 

и занять больший объѐм по сравнению с незаряженной макромолекулой сходного 

строения той же контурной длины.  

Равновесные свойства растворов заряженных макромолекул существенно 

отличаются от идеальных, поскольку электрическое поле, создаваемое 

заряженной макромолекулой, влияет на характер распределения как звеньев 

полииона, так противоионов. Мерой отклонения от идеальности является 

осмотический коэффициент, то есть отношение осмотических давлений 

исследуемого и идеального растворов. 

В работе [17] представлен актуальный обзор концептуальных достижений и 

остающихся проблем в области заряженных макромолекул.   Полиэлектролиты 

встречаются повсеместно и имеют различную структуру и свойства. В настоящее 

время непонятна значительная часть аспектов поведения таких молекул. 

Описание полиэлектролитов – это, возможно, наиболее спорный вопрос на 

сегодняшний день среди всех биологических и химических систем в их жидком и 

твѐрдом состоянии. С экспериментальной точки зрения для описания заряженных 

молекулярных систем требуется слишком много переменных, контролирующих 

полиэлектролитные явления. Эти переменные связаны нелинейно, и конечный 

результат может быть синергетическим или антагонистическим, а также  

зависимым от прошедшего времени. С концептуальной точки зрения, по-
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видимому, трудности в понимании возникают из-за того, что вся система является 

сильно коррелированной. До сих пор еще предстоит пройти долгий путь для 

получения адекватных количественных оценок полиэлектролитных систем. Для 

дальнейшего развития представлений о полиэлектролитах необходимы 

систематические экспериментальные исследования. 

 

1.1.2 Теоретические исследования 

 

Размеры и конформация полииона в водных растворах в общем случае 

зависят от линейной плотности заряда в цепи, ионной силы раствора, химической 

структуры цепи, контурной длины макромолекулы. Можно отметить, что для 

сильно заряженных полиэлектролитов размеры и конформация определяются в 

большей степени кулоновскими взаимодействиями, чем химическим строением 

макромолекулы. В предельно разбавленном бессолевом растворе цепи 

макромолекул вместе с их диффузными слоями находятся далеко друг от друга, а 

некоторая часть противоионов может конденсироваться на цепи или свободно 

флуктуировать в растворе, согласно концепции Оосавы − Маннинга [26−28]. При 

добавлении в раствор низкомолекулярной соли происходит экранирование 

зарядов. Уменьшается электростатическое отталкивание между зарядами 

макромолекулы и, следовательно, объѐм, занимаемый макромолекулой в 

растворе. При значительных концентрациях солей кулоновские взаимодействия 

практически подавлены, и размеры и свойства цепей полиэлектролитов 

аналогичны размерам и свойствам незаряженных макромолекул той же 

химической природы. Если основная цепь макромолекулы является гидрофобной, 

то дальнейшее добавление низкомолекулярной соли в раствор может привести к 

выпадению полиэлектролита в осадок.  

Важной задачей при исследовании полиэлектролитов является изучение 

свойств индивидуальных макромолекул. Количественное объяснение больших 

размеров цепей полиэлектролитов при малых ионных силах является одной из 

фундаментальных проблем в молекулярной биофизике и физике полимеров. 
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Наличие зарядов на цепи приводит к внутри- и межмолекулярным 

взаимодействиям. Электростатические взаимодействия проявляются гораздо 

сильнее и распространяются на гораздо большее расстояние, чем внутрицепные 

взаимодействия в незаряженных макромолекулах. Первые теории [29−31] 

объясняли увеличение размеров полиэлектролитов исключительно 

дальнодействующими силами. Однако в макромолекуле, несущей заряды, 

сильные электростатические внутрицепные взаимодействия могут проявляться 

как на длинных, так и на коротких расстояниях, что определяется линейной 

плотностью заряда. Более поздние теории [13, 32−35] учитывают также силы 

электростатического близкодействия, то есть взаимодействия близко  

расположенных (в пределах одного статистического сегмента) вдоль по цепи 

зарядов.  

Ключевым параметром, от которого зависит уровень проявления 

полиэлектролитных свойств, является среднее расстояние между ближайшими по 

цепи зарядами. Расстояние между зарядами целесообразно сопоставить с длиной 

сегмента Куна незаряженного аналога макромолекулы и рассчитать число 

зарядов, приходящееся на такой отрезок цепи (см. раздел 3.1.3). Длина 

статистического сегмента Куна является внутренней шкалой размеров 

макромолекул. Соответствующие примеры приведены на Рисунке 1. 
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Рисунок 1 – Виртуальные/условные примеры фрагментов макромолекул с разной 

линейной плотностью заряда: а – незаряженная макромолекула, б, в – слабо 

заряженная макромолекула (на несколько сегментов незаряженного аналога 

приходится один заряд), г – сильно заряженная макромолекула (на один 

статистический сегмент незаряженного аналога приходится несколько зарядов). 

Размер клубка б) несколько больше, а для клубка в) значительно больше, чем для 

незаряженного аналога а). При переходе а), б) и в) к г) меняется конформация 

цепи. 

 

В теории полиэлектролитов учитывают также экранирующее влияние 

растворителя и других ионов в растворе [13]. Экранирующее влияние среды 

(растворителя) учитывается введением длины Бьеррума:  

             (1), 



16 

 

где e – элементарный заряд, ε0 – электрическая постоянная, ε – диэлектрическая 

проницаемость среды, k – постоянная Больцмана, T – абсолютная температура. 

Длина Бьеррума представляет собой расстояние, на котором два элементарных 

заряда е в среде с диэлектрической проницаемостью , взаимодействуют с 

энергией, равной kT. Для противоположно заряженных ионов, если расстояние 

между ними меньше, чем B, соответственно, притяжение сильнее, чем kBT, то 

ионы, скорее всего, будут ионными парами, а не полностью диссоциированными 

ионами. В дистиллированной воде B = 0.712 нм. 

Экранирующее влияние любых других зарядов, находящихся в растворе, 

учитывают, вводя длину (радиус) Дебая–Хюккеля (получен при линеаризации 

уравнения Пуассона − Больцмана): 

 (2), 

где ионная сила раствора  

                 (3), 

ni – число i-х ионов в единице объема, Zi – заряд i-го иона в единицах e. Для 

растворов солей одно-одновалентных ионов:  

3310 смNc As                   (4), 

где cs – мольная концентрация соли, NA – число Авогадро. Длина Дебая − 

Хюккеля – расстояние, на которое распространяется действие электрического 

поля отдельного заряда (радиус ионной атмосферы). Это величина является 

фундаментальной шкалой длины при интерпретации свойств растворов 

полиэлектролитов. На расстояниях, меньших дебаевской длины экранирования, 

взаимодействия зарядов еще могут быть представлены неэкранированным 

кулоновским потенциалом, что приводит к растяжению и ужесточению 

локального участка цепи (т.е. к объемным эффектам и эффектам близкодействия).  

При увеличении ионной силы водного раствора происходит уменьшение 

радиуса Дебая − Хюккеля DH с 300 нм (дистиллированная вода, ≈10
−6

 M [8, 36]) 



17 

 

до 0.12 нм (6М NaCl). При ионной силе 0.2М DH = 0.68 нм. Соответствующая 

зависимость представлена на Рисунке 2.  
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Рисунок 2 –  Зависимость длины Дебая Хюккеля (нм) от молярной концентрации 

соли NaCl в растворе  в двойном логарифмическом масштабе.  

 

В области предельно малых ионных сил, на участке 10
-6

–10
-4

М,  длина Дебая 

− Хюккеля изменяется от 300 нм до 30 нм; в области концентраций 

одновалентных солей в интервале 0.2–6 М еѐ изменение составляет 0.7 нм –

0.12 нм. Общая зависимость DH от cs описывается следующим уравнением: 

lg DH = −0.516 – 0.5·lg cs   (5). 

 Для цепей с небольшой линейной плотностью заряда, когда ближайшие по 

цепи заряды удалены друг от друга на расстояние нескольких сегментов Куна, 

актуальна концепция дальнодействия. В этом случае для оценки  изменения 

размеров макромолекул рассчитывают коэффициент набухания (см. формулы 

(62), (63)).  

Когда заряды по цепи, в среднем, расположены на расстоянии меньшем, чем 

длина статистического сегмента незаряженного аналога (равновесная жесткость 

каркаса без каких-либо зарядов), имеет место также электростатическое 
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близкодействие, которое должно приводить к увеличению длины статистического 

сегмента A и, соответственно, уменьшению числа сегментов L/A в цепи.  

Для гибких полиэлектролитов относительная величина электростатического 

ужесточения (близкодействие) по отношению к электростатическому набуханию 

(дальнодействие) обсуждалась в литературе без четких выводов [17, 31]. 

Одейк, Школьник и Фиксман [32−34] предположили, что электростатические 

взаимодействия между заряженными мономерами на расстояниях, меньших 

длины экранирования Дебая, приводят к дополнительному ужесточению цепи, 

известному как электростатическая персистентная длина.      

Первоначальный вывод был получен для полугибких цепей. Он основан на 

оценке изменения электростатической энергии цепи при отклонении 

конформации цепи от прямой линии. В случае гибких сильно заряженных 

полиэлектролитов электростатический вклад в персистентную длину цепи – это 

основной фактор, контролирующий изгибную жѐсткость полиэлектролитной 

цепи. Дополнительно ужесточение цепей этих полиэлектролитов может 

происходить на расстояниях, существенно превышающих длину экранирования 

Дебая DH. 

Для полиэлектролитных цепей общая длина статистического сегмента (Atot) 

является суммой структурной (Astr) и электростатической (Ael) 

составляющих [32−34]: 

 (6). 

Электростатическая составляющая длины статистического сегмента (Ael) 

является функцией линейной плотности заряда (1/lqq), ионной силы раствора (µ) и 

диэлектрической проницаемости (ε) среды (растворителя). Учѐт 

электростатического близкодействия, впервые проведенный Одейком, 

Школьником и Фиксманом (ОШФ теория) [32−34], приводит к тому, что 

электростатическая составляющая длины сегмента пропорциональна квадрату 

длины Дебая–Хюккеля 
2~ DHelA

: 
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 (7) 

при lqq>λB (слабо заряженные макромолекулы) и  

 (8) 

 при lqq< B (сильно заряженные макромолекулы).  

 

Результат работ [32−34] был расширен на случай слабо заряженных 

полиэлектролитов Хохловым и Хачатуряном [37], которые рассматривали 

электростатические блобы как новые эффективные мономеры. В работе [37] 

рассмотрено поведение растворов слабо заряженных полиэлектролитов в 

зависимости от концентрации полимера в растворе и концентрации добавленной 

низкомолекулярной соли. Для сильно разбавленного раствора (c→0) в тета-

растворителе без добавления соли макромолекула может быть представлена как 

цепь электростатических блобов. С увеличением концентрации соли (и, 

следовательно, уменьшением радиуса Дебая − Хюккеля) цепь блобов 

сворачивается в клубок без исключѐнного объѐма, затем в клубок с исключѐнным 

объѐмом, а затем цепь из блобов превращается в обычный клубок с исключѐнным 

объѐмом. В бессолевом растворе в тета-растворителе при увеличении 

концентрации полимера происходит переход от цепи блобов к 

полуразбавленному раствору цепей блобов, затем к раствору гауссовых цепей.  

Позднее Баррат, Джоанни и Добрынин [12, 13, 35] использовали 

вариационный подход с пробной функцией, описывающей цепь при натяжении. 

Авторы рассматривали цепь, состоящую из N звеньев, с длиной связи b и долей 

заряженных мономеров f. В этой модели учитывается дополнительная изгибная 

жѐсткость цепи, в отличие от модели Одейка, Школьника и Фиксмана [32−34], в 

которой цепь в пределе загибается в кольцо. В этой модели [12, 13, 35]   было 

получено следующее соотношение для электростатической составляющей 

статистического сегмента:  
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где l – дополнительный безразмерный изменяемый параметр – число 

рассматриваемых связей, на котором наблюдают корреляцию.  

Учитывая, что для реальной цепи b =  − проекция мономерного звена на 

направление основной цепи, а доля заряженных звеньев f равна: 

f =  / lqq  (10), 

Получаем: 

)
4

3(

2
)(

2

DH

qq

DHB
el l

l

l
lA  (11) 

Величина электростатической составляющей статистического сегмента Ael 

зависит от выбранной шкалы. Анализируя уравнение (11), можно отметить, что 

при 3 << DHl /4 получаем: 
2

2

2
)(

qq

DHB

el

l
lA , то есть квадратичную зависимость от 

DH, эквивалентную результату ОШФ (7), а в другом предельном случае при 

3>> DHl /4 получаем:  

23

2
)(

qq

DHB
el

l

l
lA             (12), 

то есть линейную зависимость Ael от DH. 

Исследования методом компьютерного моделирования [38−40] показали, что 

для установления различий между двумя крайними случаями зависимости Ael от 

DH, необходимо достичь очень длинных цепей (N > 512 мономерных звеньев). 

Для более коротких цепей различие между квадратичной и линейной 

зависимостью электростатической персистентной длины от длины экранирования 

Дебая DH  мало различимы. В то же время для длинных цепей с N > 1024 

мономерных звеньев наблюдается отклонение от линейной зависимости, но не 

достаточно сильное, чтобы полностью от неѐ отказаться. В работе [39] полимеры 

моделировали свободно-сочленѐнной цепью длиной до N = 4096 мономерных 
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единиц с зарядом q = 1 на каждом мономере. Длину Бьеррума B меняли от 

0.0001b до 16b, длину Дебая − Хюккеля DH от 1b до 128b, где b – длина связи. 

Исследование было сосредоточено на случае, когда DH превышает структурную 

составляющую сегмента Astr, то есть вне предела Одейка, Школьника и Фиксмана 

[32−34]. В результате не наблюдали существенных отклонений от теории [32−34]. 

Можно применять эту теорию, рассмотрев иерархию эффектов взаимодействий 

между различными классами мономерных пар: 1 – растяжение  из-за 

кулоновского отталкивания соседних мономеров приводит к формированию цепи 

блобов. 2 – Цепь блобов имеет конечную изгибную жѐсткость из-за 

экранирования взаимодействий между мономерами на больших расстояниях 

вдоль цепи. В результате цепь блобов остаѐтся прямой в пределах 

электростатической персистентной длины. 3 – На б льших расстояниях 

поведение цепи – это случайное блуждание до тех пор, пока набухание в 

результате объѐмных эффектов не станет значительным. 

Персистентную длину полиэлектролитов можно рассчитать разными 

способами. Например, в работе [40] вводятся 4 определения персистентной длины 

полиэлектролитов: 1 – проекция вектора, соединяющего концы цепи на 

направление первого вектора связи; 2 – длина ориентационной корреляции, 

являющаяся величиной спада экспоненциальной функции; 3 – коэффициент 

изгиба lbc, который определяет энергию изгиба  (полная энергия изгиба 

непрерывной цепи равна , где kB – константа Больцмана, 

T – абсолютная температура, ρ(s) – радиус кривизы контура в точке s`); 4 – длина, 

которая представляет собой расстояние между мономерами на границе между 

стержневидной и набухшей конформацией (такое, на котором корреляционная 

функция расстояния с учѐтом этих конформаций имеет одинаковое значение). Эти 

четыре определения являются основными, а остальные могут быть к ним сведены. 

Первые три тесно связаны с корреляционной функцией ориентации, а последнее 

определяется корреляционной функцией расстояния. 
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Персистентная длина рассчитывается обычно из экспериментальных данных 

с использованием  модели, например, червеобразного ожерелья. Реальная 

полиэлектролитная цепь, как правило, не является червеобразной.  Отличие в том, 

что электростатические взаимодействия являются дальнодействующими и 

распространяются в пространстве, в том числе и вдоль по цепи, а модель 

червеобразной цепи основана на корреляциях, распространяющихся только по 

самой цепи. Как следствие, определения персистентной длины в таком случае не 

являются полностью эквивалентными, а представляют различные свойства. 

Моделирование очень длинных гибких полиэлектролитов с 

экранированными кулоновскими взаимодействиями показало три режима 

относительно длины экранирования Дебая [41]. В неэкранированном режиме, т.е. 

когда длина экранирования велика по сравнению с размером цепи, цепь имеет 

конформацию стержня. Когда длина Дебая сравнима с размером цепи, цепь 

полугибкая, а еѐ персистентная длина близка к прогнозу Одейка-Школьника-

Фиксмана [32−34]: ~ ( DH)
2
. Математическое моделирование без учѐта объѐмных 

эффектов даѐт зависимость ~( DH)
1.6

. Фактически, выражение, представленное 

Одейком, содержит качественно правильное описание обоих режимов, для  

довольно жестких цепей. Когда длина экранирования небольшая, что 

соответствует большой ионной силе раствора, цепь является достаточно гибкой, и 

случайные контакты между удаленными частями цепи приводят к увеличению 

объѐмных взаимодействий. В этом режиме Ael ~ ( DH)
1.2

. 

В работе [42] авторы фокусируют внимание на цепях полиэлектролита 

конечной длины в бессолевом растворе, и формулируют простую общую 

теоретическую модель, характеризующую электростатическую персистентную 

длину через введение электростатической контурной длины таким образом, что 

баланс электростатической энергии применим к очень гибким заряженным 

полиэлектролитам. В понятие «электростатического контура» включены как 

эффекты близкодействия, так и эффекты дальнодействия, однако их вклад не 

разделяется. Согласно описанной модели  Ael ~ ( DH)
d
, где d − число от 1 до 2.  
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  Так, в работе [43] изучали малоугловое рассеяние рентгеновских лучей и 

динамическое рассеяния света растворами образцов поли [2- (метакрилоилокси) 

этилтриметиламмонийхлорида] (PMTAC) в зависимости от концентрации соли 

(ионная сила 0.05, 0.1, 0.5 М NaCl). Исследован гомологический ряд полимеров с 

молекулярной массой от 6·10
3
 до 154·10

3 
г/моль. В рамках модели червеобразного 

ожерелья рассматривается влияние ионной силы раствора на персистентную 

длину и конформацию макромолекул. Гидродинамический радиус уменьшался с 

увеличением концентрации соли, а затем достиг постоянного значения при 

ионной силе 0.5 – 1 М. Авторы делают вывод, что характерная для цепи PMTAC 

спираль удлиняется в направлении основной оси спирали с уменьшением 

концентрации соли. Такой переход в слегка расширенную конформацию 

объясняют увеличением короткодействующих взаимодействий. 

 

1.1.3 Взаимодействие полиэлектролитной цепи с противоионами 

 

В сильно разбавленных растворах расстояние между цепями макромолекул 

больше их собственных размеров, поэтому внутрицепные электростатические 

взаимодействия преобладают над межмолекулярными. Для описания свойств 

макромолекулы можно рассматривать отдельную полиэлектролитную цепь с 

противоионами вокруг неѐ в большой ячейке размером порядка расстояния между 

цепями [13]. При малых концентрациях полимера почти все противоионы 

распределены вне объема, занимаемого макромолекулой. В таком случае размеры 

определяются электростатическими взаимодействиями между заряженными 

группами и скелетной гибкостью цепи.  

С увеличением концентрации полимера возрастает число конденсированных 

на цепи противоионов [28]. Конденсация противоионов ослабляет вклад 

электростатических взаимодействий в персистентную длину цепи. Это 

обусловлено двумя факторами. Первый – нейтрализация заряженных групп 

сконденсированными противоионами, которая ведѐт к уменьшению линейной 

плотности заряда в полимерной цепи и ослабляет электростатические 
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отталкивания между сегментами цепи. Другой фактор – возникновение 

дополнительного притяжения между мономерными звеньями, которое уменьшает 

персистентную длину цепи. Есть два механизма возникновения этого 

дополнительного притяжения. Первый – это образование постоянных или 

долгоживущих ионных пар между противоионами и заряженными мономерными 

звеньями. В этом случае в результате диполь-дипольного взаимодействия 

возникает дополнительное притяжение между мономерными звеньями. Второй 

механизм – это притяжение между конденсированными противоионами и 

заряженными мономерными звеньями из-за флуктуаций/корреляции 

распределения плотности противоинов вдоль полимерной цепи [44]. 

В случае сильно заряженной полимерной цепи при lqq < B, что соответствует 

интервалу доли заряженных звеньев 35.4% p/N  100%, согласно теории 

Маннинга [28] происходит конденсация противоионов на макромолекуле до тех 

пор, пока в среднем не будет выполняться условие lqq ≈ B. Кроме того, это будет 

означать, что размеры цепей с долей заряженных звеньев, лежащих в интервале 

35.4%  p/N  100%, будут практически неразличимыми. 

 

1.1.4 Конформационные различия сильных полиэлектролитов на основе 

гидрофильных и гидрофобных цепей в растворах разной ионной силы 

 

В работах [45−48] исследовали конформации полистирол-4-сульфоната 

натрия (ПССNa) и сополимеров N-метил-N-винилацетамида и N-метил-N-

виниламина гидрохлорида (МВАА-ГМВА)  с содержанием ГМВА 44 мол. % в 

растворах разной ионной силы. Незаряженный аналог ПССNa – гидрофобный 

полистирол. Незаряженный аналог МВАА-ГМВА – гидрофильный поли-N-метил-

N-винилацетамид (ПМВАА). В солевых растворах при практическом подавлении 

электростатических взаимодействий был проведен седиментационно-

диффузионный анализ с целью определения молекулярных масс. 

Вискозиметрические исследования были проведены в широком интервале ионных 
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сил: от минимальной (дистиллированная вода) до больших (4.17 для ПССNa и 5 

М для МВАА-ГМВА). При малых ионных силах характеристическую вязкость 

определяли по начальному наклону зависимости ln r от с. Оценили 

гидродинамический объѐм макромолекул в растворе [ ]M. Конформация цепей 

ПССNa значительно меняется при изменении ионной силы раствора: при 4.17 М 

NaCl объѐм молекул ПССNa близок к объѐму, занимаемому глобулярными 

белками (предглобулярная конформация); а в бессолевом растворе он близок к 

объѐму, занимаемому экстражѐстким полисахаридом шизофилланом 

(конформация жѐсткого стержня). При очень больших ионных силах клубки 

ПССNa становятся более свѐрнутыми, чем незаряженные цепи полистирола в 

различных органических растворителях, включая -растворители. По-видимому, 

это объясняется гидрофобной природой фенильных циклов. Гидрофобные 

взаимодействия приводят к дополнительной компактизации клубков. 

 В работах [47, 48] результаты для ПССNa сопоставляются с данными, 

полученными для МВАА-ГМВА. Сравнение проводили в координатах 

зависимости [ ]ML от L, где L – контурная длина макромолекулы, [ ]ML  – 

гидродинамический объѐм, приходящийся на единицу длины макромолекулы. В 

бессолевых растворах цепи ПССNa занимают несколько больший объѐм, чем 

цепи МВАА-ГМВА. Это связано с большей линейной плотностью заряда  ПССNa, 

у которого заряд несѐт каждое мономерное звено. Гидрофильные цепи МВАА-

ГМВА при изменении ионной силы раствора от предельно малой до предельно 

большой изменяют свою конформацию от конформации жѐсткого стержня только 

до конформации набухшего клубка, в отличие от цепей ПССNa. Размеры цепей 

МВАА-ГМВА в 5M NaCl почти на порядок больше размеров цепей ПССNa в 

4.17 M NaCl при одинаковой контурной длине сравниваемых цепей. Таким 

образом, уровень компактизации макромолекул сильных полиэлектролитов в 

области максимальных ионных сил определяется степенью гидрофобности их 

полимерных цепей. Иными словами, степень компактизации цепей сильных 
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полиэлектролитов в области предельно больших ионных сил может служить 

мерой гидрофобности полимерных цепей, образующих полиэлектролит. 

 

1.1.5 Вязкое течение разбавленных растворов полиэлектролитов 

 

Экспериментальные исследования изолированных заряженных 

макромолекул в растворах малых ионных сил представляют собой нетривиальную 

задачу. При исследовании незаряженных полимеров значения [η] обычно 

получают из уравнений/построений Хаггинса [49] и Крэмера [50]. В случае 

полиэлектролитов проявляется действие зарядов в полимерной цепи, поэтому эти 

зависимости носят нелинейный характер, и для определения [η] надо 

использовать другие методики. 

При разбавлении водного раствора полиэлектролита происходит возрастание 

приведенной вязкости. Оно вызвано так называемым полиэлектролитным 

набуханием, т. е. увеличением объѐма и, соответственно, линейных размеров 

макромолекулярных клубков из-за усиления электростатического отталкивания 

одноименно заряженных звеньев цепи. При разбавлении раствора 

полиэлектролита противоионы, образующие вокруг макромолекулярного клубка 

диффузный слой, распределяются на больший объем. При этом часть 

противоионов выходит из клубка, уменьшается экранирование фиксированных 

зарядов полииона, что вызывает усиление их взаимного отталкивания и 

набухание полиэлектролитного клубка. Этот эффект значительно превосходит так 

называемый ―электровязкий эффект‖, обусловленный отставанием ионной 

атмосферы от движущейся в жидкости заряженной частицы. Заметим, что 

удельная вязкость раствора полиэлектролита при разбавлении падает. Возрастает 

именно приведенная вязкость, которая, как и характеристическая, 

пропорциональна эффективному объему, занимаемому полиионом в растворе.  

Один из способов определения характеристической вязкости 

полиэлектролитов – получение линейной зависимости с использованием 

эмпирического уравнение Фуосса [51]: 
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2/11 ])/[(][/ cBc sp  (13) 

В таком случае обратная величина характеристической вязкости 

определяется из отсекаемого отрезка зависимости c/ sp vs c
1/2

.  

Также можно использовать уравнение Федорса [52]:  

1112/1 )]([)]([)]1(2[ mr cc  (14) 

Однако приведѐнные уравнения дают линейную зависимость не во всех 

случаях. 

Классическим методом является изоионное разбавление [53], когда 

измерения проводят при поддержании постоянной суммарной ионной силы 

раствора. Ионная сила определяется концентрацией полиэлектролита и степенью 

диссоциации ионогенных групп. Разбавление производится раствором 

низкомолекулярной соли, ионная сила которого равна ионной силе исходного 

бессолевого раствора. 

В работе [54] разработана новая модель в статистической механике на основе 

сочетания теории абсолютной скорости Эйринга [55] и полиэлектролитной 

модели Цзяна [56, 57]. Предполагается, что раствор состоит из K типов 

заряженных твердых сфер, а растворитель представляет собой сплошную среду с 

диэлектрической проницаемостью ε0. Полиионы моделируются как свободно-

сочленѐнные цепи твѐрдых сфер. Также в растворе присутствуют противоионы. 

Система в целом электрически нейтральна. Согласно теории абсолютных 

скоростей Эйринга динамические вязкости раствора и растворителя могут быть 

представлены как: 

)exp()(
RT

f

V

hNA  и )exp()( 0

0

0
RT

f

V

hNA  (15), 

где h – постоянная Планка, NA  – число Авогадро, R – универсальная газовая 

постоянная, V – объѐм раствора. 

 В разбавленном растворе V≈V0, и отношение / 0, то есть относительная 

вязкость раствора, равно  

)exp(
0 RT

f
,   (16) 
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где f – энергия активации раствора. Энергия активации включает в себя 

идеальную и избыточную составляющие: 

rid fff  (17). 

 Для оценки f
id
 используют соотношение, аналогичное уравнению 

Скуписсана      ( B
cc

c
A

sp

p

sp 2/3

2

)2(
) [58]: 

1)exp(
0

BXA
RT

f idid

, (18) 

где 
2/3

2

)2( sp

p

cc

c
X ,  (19) 

cp – концентрация полимера, cs – концентрация соли. 

Относительная вязкость может быть представлена как: 

)exp()1(
0 RT

f
BXA , (20) 

где f′ − избыток энергии активации Гельмгольца (рассчитывается на 

основании теории [56, 57]),  

A′, B′ − константы, связанные с природой полиэлектролитных растворов; для 

бессолевых растворов B′ = 0. Переписав полученное соотношение, ввели параметр 

Ω(X) и получили линейную зависимость: 

1
))/(exp(0

BXA
RTf r

 (21) 

Константы A′ и B′ определяются из наклона и отсекаемого отрезка. 

Предложенная модель хорошо согласуется с вязкостью полиакрилата натрия 

и полистиролсульфоната натрия в растворах с различным содержанием соли 

(NaCl), при различных температурах и корректно предсказывает аномальное 

поведение (ηr−1)/c в зависимости от концентрации. При малых ионных силах 

приведенная удельная вязкость (ηr−1)/c имеет максимум, а затем минимум с 

уменьшением концентрации полиэлектролита (cp) и снова возрастает при cp →0. 

В работе [59] приводятся теоретические результаты для описания поведения 

вязкости разбавленных и полуразбавленных растворов полиэлектролитов. 
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Объясняется наблюдаемая немонотонность зависимости приведенной вязкости 

растворов полиэлектролита от концентрации полимера ниже предела зацепления. 

Авторы используют теории тройного экранирования исключенного объема, 

электростатического и гидродинамического взаимодействий в 

полиэлектролитных растворах и термодинамическую теорию межцепочечных 

взаимодействий при получении кроссоверных формул. Полученные результаты 

качественно согласуются экспериментальными данными, описанными в 

литературе.  

Авторы работы [60] исследовали зависимость вязкости от концентрации и 

молекулярной массы полугибкого полиэлектролита карбоксиметилцеллюлозы в 

бессолевом водном растворе и в растворе NaCl. Объединяя новые измерения и 

обширные литературные данные, авторы [60] установили новые степенные 

законы и определили переходы из одной области концентраций в другую в 

широком интервале степеней полимеризации (N), концентраций полимера (c) и 

соли (cs).  

Растворы полимеров делятся на разбавленные, 

полуразбавленные/полуконцентрированные, и концентрированные. 

Полуконцентрированные растворы делятся на растворы без межмолекулярных 

зацеплений и растворы с зацеплениями макромолекул. В бессолевом растворе 

концентрация перекрытия (c* − «overlap concentration») показывает ожидаемую 

зависимость c~N
−2

, а концентрация зацепления (ce − entangled concentration) ce ~ 

N
−0.6±0.3

, что расходится с результатами теории, согласно которой ce~c*, но 

соответствует поведению гибких полиэлектролитов.  

В работе [61] измерена характеристическая вязкость 

карбоксиметилцеллюлозы (с разной степенью замещения, разных молекулярных 

масс и разным распределением молекулярных масс) как функция pH, ионной 

силы и температуры.  Исследованы три образца карбоксиметилцеллюлозы с 

разной степенью замещения (0.7, 0.9, 1.2) с молекулярной массой 250000 г/моль и 

три образца со степенью замещения 0.7 с разной молекулярной массой: 80000 

г/моль, 250000 г/моль, 700000 г/моль. Молекулярные массы и молекулярно-
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массовое распределение были определены при помощи аналитического 

ультрацентрифугирования. Показано, что исходные вискозиметрические данные 

(относительная вязкость) могут быть представлены уравнением Федорса [52], 

позволяющим определять характеристическую вязкость. В работе [61] 

установлено, что ионная сила влияет на конформацию сильнее, чем pH и 

температура. Полученная оценка скейлингового индекса bη = 0.83 соответствует 

величинам, наблюдаемым для эфиров целлюлозы [17]. Однако авторы пользуются 

устаревшим (и неверным) соотношением, взятым из работы [62], 

][

][2

E   (22) 

для оценки коэффициентов набухания (отношение характеристических вязкостей 

в дистиллированной воде и в растворе бесконечной ионной силы), вместо 

соотношения (63) [7], т.е. авторы переоценивают величины коэффициента 

набухания. В целом трактовка полученных в работе [61] данных является 

эклектичной. Так, для оценки персистентной длины использовали построение 

(M
2
/[ ])

1/3
  в зависимости от M

1/2
, основанное на теории Ямакава − Фуджи [63] и 

предложенное  Цветковым [17, 64], а затем Богданецким [65]. Теория [63] 

описывает вязкое течение разбавленных растворов персистентных цилиндров без 

объемных взаимодействий, т.е. для случая =1. Тем не менее, приводятся оценки 

персистентной длины порядка 8.8−24.5 нм в дистиллированной воде и 11.3−14.8 

нм в 0.01 моль/л хлорида натрия. Как видно из приведѐнных данных, в 

бессолевом растворе интервал персистентных длин больше. Авторы отмечают, 

что в бессолевом растворе наклон зависимости характеристической вязкости от 

молекулярной массы, а, следовательно, и персистентная длина увеличиваются с 

ростом pH. В то время как в 0.01M  NaCl наклон изменяется мало. Это говорит о 

том, что в солевом растворе электростатическая составляющая персистентной 

длины значительно меньше, чем структурная составляющая. 

В нашей работе характеристическую вязкость [η] определяли по начальному 

наклону зависимостей ln(ηr) от c и (ηr−1)/c. Такой подход основан на 

определениях Штаудингера [66] и Крэмера [50] (см. формулы (46) и (47)). 
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Отметим, что этот методологический приѐм является универсальным и может 

использоваться для определения характеристической вязкости как нейтральных, 

так и заряженных макромолекул. Различие между нейтральными и заряженными 

макромолекулами проявляется в разной крутизне наклонов зависимостей ln(ηr) от 

c. 

 В работе [67] было показано, что величина текущей характеристической 

вязкости  

[η]
*
= (∂ln(ηr)/∂c)  (23) 

является адекватной величиной для описания молекулярных свойств 

полиэлектролитов в бессолевых растворах. При конечной концентрации раствора 

полимера [ ]* характеризует удельный объѐм, занимаемый пробной молекулой, 

помещѐнной в раствор, в котором распределены все остальные молекулы. При 

уменьшении концентрации c→0 величина [ ]* является начальным наклоном 

зависимости ln r(c) и совпадает с величиной характеристической вязкости [ ] (см. 

формулу (46)). Было показано [67], что значение «меняющейся 

характеристической вязкости» [η]
*
 как при условиях c→0, так и при c ≠ 0 

практически совпадает со значениями характеристических вязкостей, 

определенных классическим методом изоионного разбавления [53]. Нас 

интересуют значения при c→0 (см. формулу (46)) которые характеризуют 

изолированные заряженные макромолекулы в бессолевом растворе. 

Методика, основанная на определении Крэмера/Штаудингера (46), успешно 

используется рядом авторов [67−75]. 

Отметим, что в работе [69] применена феноменологическая термодинамика к 

вязкости полимерных растворов. При условии, что вязкость является функцией 

состояния, можно записать изменения в вязкости, как полный дифференциал. 






ddp
p

dT
T

dc
c

d
pTcTcpcpT ,,,,,,,,

lnlnlnln
ln  (24). 

Первый частичный дифференциал представляет собой удельный 

гидродинамический объѐм полимера некоторой концентрации при постоянной 
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температуре (T), давлении (p) и скорости сдвига (  ). Его можно интерпретировать 

как «меняющуюся характеристическую вязкость» для произвольной 

концентрации  

}{
ln

,, pTc
 (или [ ]*)  (25). 

Значение «меняющейся характеристической вязкости» {η} (или [ ]*) 

характеризует удельный гидродинамический объѐм при заданных условиях. В 

пределе при бесконечном разбавлении и отсутствии скорости сдвига оно 

становится равным характеристической вязкости ( ][}{lim

0
0


c

 ). 

Можно отметить, что  логарифм от физической величины не имеет 

размерности. Описанные в работе преобразования произведены без учѐта 

размерности динамической вязкости, однако в результате получается размерная 

величина – характеристическая вязкость. 

Следующие два частичных дифференциала уравнения представляют собой 

энергию активации и объем активации потока. Последний частичный 

дифференциал характеризует степень уменьшения или увеличения скорости 

потока. Он равен нулю для Ньютоновских жидкостей. 

Характеристическая вязкость определяется напрямую из экспериментальных 

данных как начальный наклон зависимости lnηr(c), так же, как и в [67]. 

Уравнение Хаггинса (см. также (48)) можно представить в виде: 

2

0

2

00 ][][ ckc  (26). 

Тогда 

)][][ln(ln 2

0

2

00 ckc  (27). 

Дифференцированием выражения (27) согласно (25) получили зависимость 

обобщѐнной вязкости от концентрации в уравнении Хаггинса: 

 (28). 
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Интегрированием выражения (28) получено соотношение, которое 

предлагается использовать для описания зависимости ln r от с в широком 

интервале концентраций: 

][1

]][[][
ln

2

Bc

Bcc
r  (29), 

где характеристическая вязкость [η] определяется как начальный наклон 

зависимости ln ηr, B − безразмерный системный параметр, [η]
·
 − предельное 

значение {η} при увеличении ионной силы раствора вследствие роста 

концентрации или в результате добавления низкомолекулярной соли. 

Для подтверждения теории в работе [69] проведена новая обработка 

литературных данных [6, 76] с применением описанного построения. В работе 

[70] применяется этот подход для обработки данных, полученных ранее [53]. В 

частности, проверили, учитывает ли новое соотношение экстремумы, которые 

наблюдаются в построениях Хаггинса для полиэлектролитов. Также проверили, в 

какой степени результаты, полученные при помощи изоионного разбавления [45], 

согласуются с новыми оценками. Особое внимание уделено характеристическим 

вязкостям полиэлектролитов в чистой воде и воздействию возрастающего 

количества внешней соли на характеристическую вязкость. 

В работе [71] значение обобщѐнной характеристической вязкости { } 

используется для оценки степени перекрывания клубков в растворах 

полиэлектролита в чистой или в соленой воде. Экспериментальная основа – 

измерения вязкости как функции концентрации для большого числа образцов 

ПССNa. Моделирование этих зависимостей с максимум тремя параметрами даѐт 

информацию о степени перекрывания как функции концентрации в солевом и 

бессолевом растворе. 

Для надѐжного определения характеристической вязкости [η] должны быть 

выполнены два условия: 1) начальный наклон зависимости ( ln r/ cc 0 [ ]) 

должен быть получен на основе данных в области ηr  1.5 [48, 67]; 2) степень 

разбавления с[η] не должна превышать 0.5: 0.15 < с[η] < 0.5. 
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В ряде работ [36, 77−82] обсуждается пик в зависимостях Хаггинса для 

полиэлектролитов в бессолевых водных растворах. Наиболее тщательно 

экспериментальные данные были получены в работе [36]. Они приведены на 

Рисунке 3.   

 

Рисунок 3 − Построение зависимости Хаггинса [49] (зависимость приведѐнной 

вязкости от логарифма концентрации полимера (в единицах моль/л) для 

полистиролсульфонатов в ряду молекулярных масс  от 16000 до 690000 г/моль в 

бессолевом растворе (4·10
-6

 моль/л), которое соотвествует Рисунку 2 работы [36]. 

 

Возрастание приведѐнной вязкости при уменьшении концентрации, 

вызванное полиэлектролитным набуханием, происходит только до некоторой 

концентрации. При этой концентрации полиэлектролитные взаимодействия 

проявляются максимально, и приведѐнная вязкость достигает пикового значения. 

При дальнейшем разбавлении приведѐнная вязкость уменьшается, как и при 
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исследовании незаряженных полимеров. Однако даже в этой области, при малых 

концентрациях зависимость Хаггинса остаѐтся неприменимой, поскольку не 

позволяет получить адекватное значение характеристической вязкости. Зачастую 

экстраполяция из этой области концентраций к с  0 приводит к отрицательному 

значению отсекаемого отрезка. 

Однако приведѐнные построения  ηsp/c vs. c являются не исходными 

представлениями экспериментальных данных, а их интерпретацией. Построение 

зависимости lnηr vs c, полученное на основе данных из Рисунка 3, приведено на 

Рисунке 4, и является монотонной функцией концентрации, что хорошо 

согласуется с общим представлением первичных вискозиметрических данных в 

области разбавленных растворов. 

 

Рисунок 4 – Зависимость логарифма относительной вязкости lnηr от концентрации 

c, полученная на основе данных, исходно представленных на Рисунке 3, для 

полистиролсульфоната (молекулярные массы изменяются от 16000 до 690000 

г/моль) в бессолевом растворе [34]. 

  

1.2 Заключительные замечания и постановка задач диссертации 

 

Анализ литературных данных позволяет заключить, что теоретических работ 

по исследованию заряженных макромолекул значительно больше, чем 
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экспериментальных. Среди экспериментальных работ мало таких, в которых 

исследуются гомологические ряды полиэлектролитов в растворах небольших 

ионных сил в широком интервале молекулярных масс. Наблюдается расхождение 

даже на уровне качественных оценок между теориями и результатами 

немногочисленных экспериментов. Для установления более полной картины 

поведения полиэлектролитов в растворах и выявления закономерностей 

необходимы систематические исследования гомологических рядов в максимально 

широком интервале молекулярных масс заряженных макромолекул с 

использованием различных экспериментальных методов. 

В настоящей работе была поставлена задача оценки размеров изолированных 

цепей линейных полиэлектролитов − сополимеров N-метил-N-винилацетамида и 

N-метил-N-виниламина гидрохлорида (МВАА-ГМВА), незаряженным гомологом 

которых является гидрофильный поли-N-метил-N-винилацетамид (ПМВАА). 

Важно было проследить изменение свойств макромолекул как в рядах по 

молекулярным массам, так и в рядах по линейной плотности заряда. Необходимо 

было установить, какой тип электростатических взаимодействий преобладает: 

близкодействие или дальнодействие. В задачи работы входило измерение 

характеристической вязкости в широком интервале ионных сил, включая 

экстремально малые, с целью проверки достоверности значений, получаемых из 

начального наклона зависимости ln r от концентрации полииона [67]. 

Стратегия проведенных экспериментальных исследований заключалась в 

следующем: 

 определение молекулярных масс сополимеров одним из абсолютных 

методов, а именно седиментационно-диффузионным анализом при 

подавленных электростатических взаимодействиях в 0.2М NaCl; 

 анализ скейлинговых соотношений между молекулярной массой и 

гидродинамическими характеристиками и определение длины 

статистического сегмента в 0.2М NaCl; 
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 исследование вязкого течения разбавленных растворов во всем интервале 

ионных сил, и особенно в бессолевых водных растворах при экстремально 

малой ионной силе; 

 установление корреляций между средней плотностью заряда линейной цепи 

и гидродинамическим объѐмом, длиной статистического сегмента и/или 

коэффициентом набухания цепи в бессолевом растворе. 
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ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

Использованные в работе методы молекулярной гидродинамики – 

вискозиметрия разбавленных растворов полимерных систем, скоростное 

аналитическое ультрацентрифугирование, поступательная диффузия – являются 

одними из основных методов исследования молекулярных характеристик 

полимеров любой природы [5]. В условиях подавления полиэлектролитных 

эффектов комплекс гидродинамических методов позволяет получить следующие 

характеристики: характеристическую вязкость, коэффициенты скоростной 

седиментации и поступательной диффузии, а также концентрационный 

седиментационный коэффициент (коэффициент Гралена). Cовокупность такого 

набора экспериментальных данных позволяет получить достоверную 

информацию о размерах, форме и конформационном статусе макромолекул 

полиэлектролитов при достаточной для подавления основного вклада 

полиэлектролитных эффектов ионной силе. 

Следует отметить, что для полиэлектролитов в растворах малых ионных сил 

из-за наличия свободных противоионов замедляется процесс седиментации  

(противоионы тормозят процесс осаждения макромолекулы), а процесс диффузии, 

наоборот, ускоряется (противоионы диффундируют быстрее макромолекулы). 

Поэтому корректная интерпретация данных скоростной седиментации и 

поступательной диффузии возможна только в условиях, когда электростатические 

взаимодействия практически подавлены. 

Полный комплекс гидродинамических исследований проводили в водном 

растворе 0.2М NaCl в условиях практически полного подавления 

полиэлектролитных эффектов.  

Необходимо отметить, что при изучении свойств индивидуальных 

заряженных макромолекул важно изучать их свойства в сильно разбавленных 

растворах при концентрациях существенно меньших, чем для незаряженных 

аналогов полиэлектролита. Степень разбавления раствора характеризуется 

параметром Дебая, равным произведению концентрации на характеристическую 
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вязкость c[η]. Разбавленными считаются растворы, у которых c[η]<<1. Этот 

параметр приблизительно равен объѐмной доле растворѐнного вещества ( ))[83]:  

  nv1/V = mv1NA/VM = c×0.36 <h
2
>

3/2
NA/M = (0.36NA/Φ0)c[η]  ≈ c[η]  (30), 

где v1 =  0.36<h
2
>

3/2
 – объѐм, занимаемый макромолекулой в растворе, V − объѐм 

раствора, n – число макромолекул в растворе, m – масса макромолекулы, M – 

молекулярная масса, <h
2
> – среднеквадратичное расстояние между концами 

макромолекулы, NA  − число Авогадро, Φ0  − гидродинамический параметр Флори.  

 

2.1 Скоростная седиментация 

 

Эксперименты по изучению скоростной седиментации проводили на 

аналитической ультрацентрифуге Beckman XL-I (ProteomeLab
TM

 Protein 

Characterization System) в двухсекторной кювете с оптическим путем 12 мм при 

скорости вращения ротора 40 000 об/мин. 

Центробежная сила, действующая на макромолекулу массой M и плотностью 

p, находящуюся в растворителе плотностью 0, равна: 

x
N

M
F

a

2

0 )1(  (31), 

 где Na – число Авогадро, ω − угловая скорость ротора ультрацентрифуги, х – 

расстояние от молекулы (в текущий момент) до оси вращения, υ − удельный 

парциальный объѐм.  

Под действием этой силы молекула движется со скоростью 
dt

dx
 и испытывает 

со стороны растворителя сопротивление, характеризуемое силой трения.  

dt

dx
fFT , (32) 

где f – коэффициент поступательного трения макромолекулы: 

f=P 0<h
2
>

1/2 
 (33), 

где P = 5.11 – гидродинамический параметр Флори, 0 – динамическая 

вязкость растворителя. 
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Учитывая, что F = FT, получаем: 

dt

dx
fx

N

M

a

2

0 )1(  (34) 

В экспериментах по скоростной седиментации измеряемой величиной 

является коэффициент седиментации [5]: 

fN

M
s

x

dtdx

a

)1(/ 0

2
 (35) 

Форма и эволюция во времени седиментационной границы, возникающей в 

секториальной ячейке, дается уравнением Ламма [84, 85], которое описывает 

концентрационное распределение c(r,t) образца c коэффициентом седиментации s 

и коэффициентом поступательной диффузии D в центробежном поле ω
2
r: 

crs
dr

dc
rD

dr

d

rdt

dc 221
 (36) 

Седиментационные интерференционные сканы обрабатывали при помощи 

программы Sedfit [85] с использованием модели непрерывного распределения 

глобул «Continuous c(s) distribution». В программе численно решается уравнение 

Ламма для скоростной седиментации разбавленного раствора ансамбля 

специфически не взаимодействующих глобулярных молекул и ищется такое 

решение, которое приводит к максимальному совпадению расчетного и 

экспериментального профилей седиментационной границы.  

Для сравнения использовали также безмодельный метод наименьших 

квадратов ls−g*(s). Этот метод включает в себя прямое моделирование с помощью 

наложения седиментационных профилей идеальных частиц без учета процесса 

диффузии. 

 Следует отметить, что программа дает надежные значения средневесового 

коэффициента седиментации для линейных цепных макромолекул [86, 87]. 

Значения коэффициентов седиментации, полученные с использованием разных 

моделей, совпадают в пределах погрешностей (как правило, ± <0.1 сведберга). 

Для учета концентрационной зависимости коэффициента седиментации 

седиментационные опыты проводили при нескольких концентрациях растворов. 
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Коэффициенты седиментации s0 при бесконечном разбавлении рассчитывали по 

формуле s
−1 

=s0
−1

(1+ksc+…), где s – коэффициент седиментации при данной 

концентрации, ks – концентрационный коэффициент Гралена [88, 89].   

После получения информации о молекулярных массах образцов и 

скейлинговых коэффицентах bs в соотношении Куна – Марка − Хаувинка: 

s0 =Ks M
bs

 (37), 

использовали модель «Continuous c(s) distribution with other prior knowledge  

Continuous c(s) with general scaling law» программы Sedfit. Коэффициент bs 

задаѐтся как параметр,  коэффициент Ks находится в результате моделирования 

седиментационной границы, полученной при конкретной концентрации. 

Коэффициент Ks является концентрационно зависимым и должен быть 

экстраполирован на нулевую концентрацию. В результате определяется полный 

вид соотношения (37), которое может быть использовано для оценки 

полидисперсности образцов.  

Для этого от полученного распределения по коэффициентам седиментации 

dc/ds (s) можно перейти к распределению по молекулярным массам dc/dM (M): 

      
dM

ds

ds

dc

dM

dc
         (38); 

sss bbb

ss sKb
dM

ds /)1(

0

/10
        (39). 

Используя распределение dc/dM, можно рассчитать средневесовую молекулярную 

массу Mw  (40), среднечисленную молекулярную массу Mn (41) и параметр 

полидисперсности Mw/Mn: 

)

dM

dc
dM

dc

(=Mw

M

  (40) 

)

)
dM

dc
(

dM

dc

(Mn 1-

M

  (41) 
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В связи с особенностями программного обеспечения (точность численного 

решения уравнения (36) в программе Sedfit), наиболее достоверные данные по 

молекулярно-массовому распределению могут быть получены для образцов 

относительно больших молекулярных масс. 

 

2.2 Поступательная диффузия 

 

Поступательную диффузию изучали на диффузометре Цветкова [17] в 

металлической кювете с тефлоновым вкладышем [90] классическим методом 

образования границы между раствором и растворителем, которую фиксировали 

через определенные промежутки времени при помощи поляризационного 

интерферометра. Диффузионные интерферограммы обрабатывали по программе 

[91], дисперсию рассчитывали методом максимальной ординаты и площади [5]. 

Коэффициент диффузии D вычисляли по наклону экспериментальных 

зависимостей дисперсии диффузионной границы σ
2
 от продолжительности 

времени опыта Δt: 

f

kT
D

t2

2

  (42), 

где k – константа Больцмана. Правая часть уравнения указывает на физический 

смыл величины D. 

Средние концентрации растворов сополимеров были порядка 0.0006 г/см
3
, а 

c[η]  0.16, поэтому полученные коэффициенты диффузии принимали равными 

экстраполированным на нулевую концентрацию значениям D0. Кроме того, из 

экспериментов по изотермической диффузии оценили значения инкремента 

показателя преломления системы полимер − растворитель dn/dc по следующему 

соотношению: 

dn/dс = (λ/abh)Q/с            (43), 

где Q – площадь под интерференционной кривой, λ – длина световой волны, 

a –двоение шпатов, b – расстояние между интерференционными полосами 

компенсатора, h –длина оптического пути. 
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2.3 Вискозиметрия 

 

Вискозиметрия – широко используемый метод исследования растворов 

полимеров. Его преимущества: во-первых, – простота и доступность, во-вторых, − 

важно, что величина характеристической вязкости [η] наиболее чувствительна к 

изменению размеров линейных цепей. Характеристическая вязкость [η] 

полимеров в определенном растворителе (температура и давление 

поддерживается постоянным) определяется как удельный гидродинамический 

объем полимера в пределе бесконечного разбавления и в отсутствие сдвига. 

Характеристическая вязкость является ключевым значением в молекулярной 

физике полимеров, которое наиболее часто используется для характеристики 

линейных полимеров. Для линейных полимеров характеристическая вязкость 

пропорциональна третьей степени среднеквадратичного расстояния между 

концами макромолекулы и обратно пропорциональна молекулярной массе: 

M

h 2/32

][
 (44), 

где Ф – параметр Флори. 

С другой стороны, можно записать уравнение Куна – Марка − Хаувинка: 

b
MK][  ,          (45) 

где Kη, bη  − скейлинговые индексы. Скейлинговый индекс bη может меняться в 

пределах  0  bη 1.8 в зависимости от конформации макромолекул и качества 

растворителя. 

Согласно первоначальному определению, данному Штаудингером [66] и 

Крэмером [50], характеристическая вязкость [η] – это начальный наклон 

зависимостей исходных экспериментальных кривых lnηr = f(c) и (ηr−1)  sp = f(c): 

[η] = limc→0(∂ln(ηr)/∂c  (46) 

или  

[η] = limc→0(∂ sp /∂c)   (47), 
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где ηr  – относительная вязкость раствора при концентрации c. 

Существует большое количество линеаризованных зависимостей, 

позволяющих оценивать величину [η] незаряженных полимерных систем [92−97]. 

В настоящее время для определения значений [η] незаряженных полимерных 

систем в области разбавленных растворов широко используются уравнения 

Хаггинса [49]: 

sp/c = [η] + k’[η]
2
c + …   (48)  

и Крэмера [50]: 

ln ηr/c =[η] + k’’[η]
2
c + …   (49). 

  

При c  0 эти уравнения математически эквивалентны, поэтому имеет смысл 

рассматривать их вместе. Поскольку логарифмическая функция при x  0 

раскладывается в ряд:  

ln (1+x) = x−x
2
/2+x

3
/3+…     (50), 

 то  

ln ηr  = ln (1+ sp) = sp−( sp)
2
/2+…    (51) 

Подстановкой (48) в (51) можно получить  

ln ηr  = [η]c+k’[η]
2
c

2
−0.5·([η]

2
c

2 
+…)  (52) 

или 

(ln ηr)/c = [η] + (k’−0.5) [η]
2
c     (53), 

что эквивалентно (49), и k’’= k’−0.5. 

В работе вязкое течение разбавленных растворов исследовали в капиллярном 

вискозиметре Оствальда. Значения характеристической вязкости [η] при больших 

ионных силах определяли из уравнений (48) и (49). При малых ионных силах 

использовали метод [67, 68], основанный на определениях (46) и (47), согласно 

которому значения [η] равны начальному наклону зависимостей ln(ηr) и sp от c.  
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2.4 Молекулярные массы и гидродинамические инварианты 

 

При первичном сопоставлении данных большое значение имеет так 

называемый гидродинамический инвариант A0, который связывает между собой 

гидродинамические характеристики и имеет практически постоянное значение в 

ряду полимергомологов. Этот параметр получен в предположении 

эквивалентности размеров макромолекул <h
2
>

1/2
 в явлениях  поступательного 

(седиментация, диффузия) и вращательного (вискозиметрия) трения при 

сопоставлении соотношений (33), (42) и (44).
 

Гидродинамический инвариант 

рассчитывают по формуле: 

A0 = (R[D]
2
[s][η])

1/3  
        (54), 

где                                         [s] = s0η0/(1 – υρ0)            (55) 

– характеристический коэффициент седиментации,  

    [D] = D0η0/T                      (56) 

 – характеристический коэффициент диффузии, R – газовая постоянная. 

Другой гидродинамический инвариант, седиментационный параметр βs [89],  

рассчитывают по формуле: 

s = NA{R
−2

[D]
2
[s]ks}

1/3  
(57)  

или 

s = NA [s](ks/M
2
)

1/3
      (58). 

Гидродинамические инварианты A0 и βs связаны соотношением: 

s= (A0/k)(ks/[ ])
1/3

   (59), 

где ks=B <h
2
>

3/2
/M, а B – параметр с размерностью моль

-1
, связанный с 

гидродинамическими взаимодействиями. 

 

Сохранение в пределах погрешности величин  A0 и βs  в гомологическом ряду 

позволяет убедиться в хорошем согласовании данных, полученных независимыми 

методами, основанными на явлениях поступательного (седиментация, диффузия) 

и вращательного трения (вискозиметрия) макромолекул. 
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Сопоставление независимо определенных коэффициентов седиментации (35) 

и диффузии (42) позволяет рассчитать молекулярные массы фракций/образцов по 

уравнению Сведберга: 

0

0

0 )1( D

sRT
M SD

 (60). 

Седиментационно-диффузионный анализ является одним из абсолютных 

методов определения молекулярной массы полимеров. 

 

2.5 Спектр размеров и конформаций линейных макромолекул 

 

В зависимости от величины статистического сегмента Куна A линейные 

макромолекулы делятся на экстражѐские (А ≤ 400 нм, ДНК, ксантан, шизофилан), 

жѐсткие (A ≥ 15 нм, эфиры целлюлозы, ароматические полиамиды), гибкие 

(A ≈ 2 нм, полистирол, пулуллан и др.), глобулярные (A < 1 нм, глобулярные 

белки) [98]. В работах [98, 99] предложено нормировать соотношения Куна – 

Марка – Хаувинка − Сакурады, связывающие характеристические вязкости и 

молекулярные массы линейных макромолекул, на массу единицы длины ML и 

величину статистического сегмента A. Как следует из соотношения Флори − 

Фокса (44), произведение характеристической вязкости [η] на массу единицы 

длины ML пропорционально гидродинамическому объѐму макромолекулы, 

приходящемуся на единицу длины цепи: 

L

V

L

h
M L ~~][

2/32

 (61). 

 В работах [98, 99, 100] установлено, что зависимость lg([η]ML) от lg(M/ML) 

представляет собой спектр линейных незаряженных макромолекул по их 

размерам (гидродинамическим объѐмам, приходящимся на единицу длины цепи) 

(Рисунок 5). Такое построение можно рассматривать как шаблон при анализе 

новых данных, касающихся линейных цепей любого строения, для атрибуции их 

конформационного статуса. 
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Рисунок 5 – Кривые, аппроксимирующие нормированное построение [ ]ML от 

M/ML в двойном логарифмическом масштабе на основе теоретических и 

различных экспериментальных данных. I –экстражѐсткие, II – жѐсткие, III – 

гибкие в термодинамически хороших растворителях, IV – гибкие в -условиях, V 

– глобулярные [98].  

 

2.6 Методы количественной оценки размеров макромолекул из 

гидродинамических данных 

 

Приемы учета внутримолекулярных объемных эффектов 

В растворах в результате проникновения растворителя внутрь молекулярного 

клубка происходит набухание макромолекул. Для оценки размеров макромолекул 

рассчитывают коэффициент набухания:  

α=(<h
2
>/<h

2
>θ)

1/2
                 (62) 

или 

αη =([η]/[η]θ)
1/3  

(63), 

 где <h
2
> – среднеквадратичное расстояние между концами макромолекулы, 

[η] – характеристическая вязкость макромолекулы, <h
2
>θ и [η]θ – 

среднеквадратичное расстояние и характеристическая вязкость макромолекулы в 

θ-условиях. 
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Для оценки [η]θ используют построение Бурхарда – Штокмайера − Фиксмана 

[101, 102]: 

]51.0)/[(51.0/][ 2/12/3

0

2/1

0

2/1 MBMAMBKM L         (64), 

где Kθ  − так называемый параметр невозмущѐнных размеров 

макромолекулы,   Ф0 = 2.87·10
23 

моль
−1  

−  гидродинамический параметр Флори 

[17], B – параметр термодинамического взаимодействия полимера и растворителя, 

A – длина статистического сегмента Куна.  

и получают [η]θ по соотношению:  

     (65). 

 

Модельные теории, учитывающие как внутримолекулярные объемные 

эффекты, так и эффекты протекания 

Значения равновесной жѐсткости A и гидродинамического диаметра d 

получают из наиболее полной теории Грея – Блюмфельда − Хирста [103, 104], 

рассматривающей зависимость коэффициента поступательного трения 

червеобразного ожерелья от молекулярной массы и учитывающей влияние на 

размеры цепи как эффектов внутримолекулярного протекания, так и 

исключѐнного объѐма при L/A ≥ 2.3: 

 (66). 

Здесь P0 – гидродинамический параметры Флори (P0 = 5.11), NА – число 

Авогадро (NА = 6.022·10
23 

моль
−1

), ε – термодинамический параметр, 

характеризующий набухание цепей, d – гидродинамический диаметр цепи. 

Термодинамический параметр ε рассчитывают через скейлинговый индекс bη из 

соотношения [105]: 

 (67), 

φ(ε) – из соотношения [106]: 

 (68). 
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В работе [104] была предпринята попытка распространить использованный в 

[103] подход для интерпретации данных по вращательному трению 

(характеристическая вязкость). Однако авторы из-за математических трудностей 

получили лишь выражение для характеристической вязкости при предельно 

больших молекулярных массах: 

  

...]
32)1(

)3(3

)1(4

)3(3
1[

)
6

1

6

5
1(

)(
][

222

22

2/322/)33(2/)33(

2/)31(

M

M

M

M

M

M

LL

L

 (69), 

где 1/
’ 
= A – длина статистического сегмента Куна

 

 

Для получения зависимости для характеристической вязкости в широком 

интервале молекулярных масс (L/A ≥ 2.3) в работе [107] была проведена замена 

переменных: 

 (70), 

сделанная в предположении, что размеры макромолекул одинаковы в явлениях 

поступательного (седиментация) и вращательного трения (вискозиметрия), как 

это делается при расчете гидродинамического инварианта А0.  

В результате вискозиметрические данные могут быть интерпретированы при 

помощи следующего соотношения: 

       (71). 

 

Для оценки равновесной жѐсткости A строится зависимость (M
2
Ф0/[η])

1/3
 от 

M
(1−ε)/2

. Из наклона рассчитывается величина равновесной жѐсткости A, а из 

отсекаемого отрезка – величина гидродинамического диаметра d. 
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ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

С целью изучения проявления электростатических взаимодействий ближнего 

и дальнего порядка в настоящей работе  были исследованы гидрофильные 

статистические сополимеры N-метил-N-винилацетамида и N-метил-N-

виниламина гидрохлорида (МВАА-ГМВА) с различной линейной плотностью 

заряда. Структурная формула приведена на Рисунке 6:  

CH2 CH

NCH3

COCH3

CH2 CH

NH2 ClCH3

m n

 

Рисунок 6 – Химическая структура сополимера N-метил-N-винилацетамида и N-

метил-N-виниламина гидрохлорида. 

 

Работа является продолжением совместных исследований, начатых ранее в 

лаборатории гидрофильных полимеров и аналитической лаборатории в ИВС РАН. 

В работах [47, 48, 108, 109] были исследованы гомологические ряды сополимеров 

МВАА-ГМВА с содержанием ГМВА 44 мол. %. В работе [110] был исследован 

ряд сополимеров с близкой контурной длиной, но разным составом. В настоящей 

работе выполнены исследования сополимеров МВАА-ГМВА с меньшей линейной 

плотностью заряда, необходимые для получения комплекса данных, на основе 

которых можно проанализировать характер проявления электростатических 

взаимодействий в цепях линейных полиэлектролитов.  

 

Сополимеры МВАА-ГМВА были получены в лаборатории гидрофильных 

полимеров ИВС РАН путѐм частичного гидролиза гидрофильных полимеров N-

метил-N-винилацетамида (ПМВАА) [111] в 1.8 н HCl при температуре 100−110°C 

в течение 7−70 ч (для достижения разной степени заряженности образцов). 

Структура сополимеров была подтверждена с помощью ИК-спектроскопии на 
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спектрометре Vertek70, Brucker. При кислотном гидролизе получаются 

статистические сополимеры, то есть их заряд распределѐн случайным образом. К 

сожалению, контролировать распределение заряда, а также оценить отклонение 

распределения заряда от равномерного, при таких структурных различиях со-

мономеров не представляется возможным. Вместе с тем, наиболее сильно такое 

отклонение может проявляться при малых степенях заряженности. 

Определение состава сополимеров МВАА-ГМВА проводили при помощи 

аргентометрического титрования в лаборатории гидрофильных полимеров ИВС 

РАН. Для этого в 20 мл дистиллированной воды растворяли 10-15 мг полимера, 

что соответствует концентрации c = 0.05 – 0.075 г/дл. Титрование проводили в 

ячейке кондуктометра (ТВ-6Л-1) раствором AgNO3 0.1 N: снимали зависимость 

тока от добавленного объѐма AgNO3. Пример такой зависимости приведѐн на 

Рисунке 7. 

0.0 0.5 1.0
0

50

100
I, мкА

V, мл

 
Рисунок 7 – Кривая аргентометрического титрования раствора сополимера 

МВАА-ГМВА (образец C16.4 в таблице 8 в разделе 3.2.1) – зависимость тока от 

объѐма добавленного титранта AgNO3. 

 

Перегиб зависимости тока от объѐма добавленного титранта AgNO3  

соответствует точке эквивалентности, то есть точке, в которой количество 
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вещества AgNO3 равно количеству вещества Cl. Расчѐт весового процента (y) Cl 

производили по формуле: 

g

NMV
y

ClAgNO %100
3   (72) , 

 

где VAgNO3 – объѐм добавленного раствора AgNO3, соответствующий точке 

эквивалентности, MCl = 35.5 г/моль – молярная масса Cl, N = 0.1 – нормальность 

раствора соли, g – навеска полимера в мг. 

 

Молярный процент (x) Cl связан с весовым процентом (y) соотношением: 

)100(995.93

100

xx

xM
y Cl  (73), 

где  93.5 г/моль – молярная масса ГМВА с учѐтом Cl, 99 г/моль – молярная 

масса МВАА,  

то есть  

)5.53550(

9900

y

y
x . (74) 

 

В результате по формуле (74) определили концентрацию противоионов Cl, 

что соответствует мольному проценту заряженных групп в полимере МВАА-

ГМВА. Погрешность определения состава сополимера составила ~0.5 мол. %. 

 

Исследованы ряды сополимеров с близкой контурной длиной и разной 

(малой и средней) линейной плотностью заряда (раздел 3.1; серия обозначена в 

работе как C1.1 – C 1.5, образец гомополимера  ПМВАА, из которого получена 

серия обозначен в работе как H1) и гомологические ряды сополимеров МВАА-

ГМВА в широком интервале молекулярных масс состава 95.6: 4.4 мол. % (раздел 

3.2; серия обозначена в работе как C4.1 – C4.8)  и 84:16 мол. % (раздел 3.2; серия 

обозначена в работе как C16.1 – C16.6). 
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3.1  Исследование сополимеров разного состава с близкой контурной длиной 

 

Поскольку линейная плотность заряда в полимерной цепи является  

ключевым фактором, влияющим на размеры и свойства макромолекулы, 

целесообразно исследовать ряд полимеров с близкой контурной длиной, но 

разной степенью заряженности, особенно в области малых степеней заряда. 

Данные опубликованы в работах [112, 113]. Исследовали статистические 

сополимеры  МВАА-ГМВА с 1.5, 4, 9, 11 и 17 мол. % заряженных звеньев. Ранее 

[110] был исследован ряд сополимеров МВАА-ГМВА с большей степенью 

заряженности, 7−39 мол. %.  

Важным обстоятельством для решения поставленных в работе задач является 

то, что исходный незаряженный гомополимер ПМВАА является гидрофильным. 

Это позволяет получить ряд сополимеров МВАА-ГМВА, которые растворяются в 

воде во всѐм интервале линейных плотностей заряда, включая малые. При 

использовании гидрофобной основы растворить и исследовать в воде 

полиэлектролиты с малой линейной плотностью заряда невозможно. 

 Образцы были исследованы в водных и водно-солевых растворах 

следующими методами молекулярной гидродинамики: скоростная седиментация 

и поступательная диффузия (только при подавленных электростатических 

взаимодействиях, в растворе 0.2 М NaCl), вискозиметрия (в максимально 

возможном интервале ионных сил от 10
−6 

М до 6 М NaCl). Особый интерес 

представляют экспериментальные данные, полученные при малых ионных силах, 

то есть в условиях максимального проявления электростатических 

взаимодействий. 
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3.1.1 Характеристика сополимеров разного состава в растворе 0.2 М NaCl 

при практически подавленных электростатических взаимодействиях  

 

Образцы были охарактеризованы методом седиментационно-диффузионного 

анализа (см. Главу 2) в растворах 0.2 M NaCl при 25°C. Результаты обработки 

седиментационных данных приведены на Рисунках 8–10. 

 

а, б в 

 

0 2 4
0

1

2

3

2

1

s

dc/ds

 

Рисунок 8 − Обработка седиментационных данных с помощью программы Sedfit 

[85] в отображении программы GUSSI [114]: а – исходные интерференционные 

сканы, отражающие интегральное распределение и расчѐтные профили для 

образца МВАА-ГМВА 17 мол. % при концентрации c = 0.8×10
–3 

г/см
3
; б – 

расхождения между экспериментальным и расчѐтным интегральными 

распределениями; в – распределение по коэффициентам седиментации (модели: 1 

–« continuous c(s) distribution» (непрерывное распределение c(s)); 2 – «least-squares 

l−s g*(s)» (метод наименьших квадратов).  
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Рисунок 9 −  Дифференциальное распределение по коэффициентам седиментации 

s для сополимеров МВАА-ГМВА. Программа: Sedfit, модель: «least-squares 

method ls–g*(s) with 1 discrete component» (метод наименьших квадратов с одной 

дискретной компонентой). Концентрации полимера: C1.1 – c = 0.855·10
−3

 г/см
3
, 

C1.2 – c = 0.940·10
−3

 г/см
3
, C1.3 – c = 0.860·10

−3
 г/см

3
, C1.4 – c = 0.890·10

−3
 г/см

3
, 

C1.5 – c = 0.895·10
−3

 г/см
3
. Обозначения образцов соответствуют номерам в 

Таблице 1. 

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4
0,2

0,4

0,6

 

1/s

c, 10
2
г/см

3

C1.5

C1.1

C1.3

 

Рисунок 10 − Концентрационная зависимость обратных коэффициентов 

седиментации сополимеров МВАА-ГМВА. Обозначения образцов соответствуют 

номерам в Таблице 1. 

 

Примеры диффузионных интерферограмм для сополимеров МВАА-ГМВА 

приведены на Рисунке 11.  
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а 

 

б 

 

в 

 

Рисунок 11 −  Диффузионные интерферограммы для сополимеров МВАА-ГМВА 

1.5 мол. % (С 1.1) через 1 ч (а), 10 ч (б), 24 ч (в) после образования диффузионной 

границы. Концентрация полимера: c = 0.521·10
−3

 г/см
3
. 

 

Результаты обработки диффузионных данных приведены на Рисунке 12. 
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Рисунок 12 −  Зависимость дисперсии расплывания диффузионной границы 
2
 = 

0
2
+2Dt от времени t. 0

2
 – это начальная дисперсия, которая характеризует 

качество образования границы. Коэффициенты диффузии, полученных при 

данных концентрациях соответствуют экстраполированным к нулевой 
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концентрации значениям D0=kT/f0. Обозначения образцов соответствуют номерам 

в Таблице 1. 

На Рисунке каждая последующая система точек сдвинута вверх относительно 

предыдущей на 20·10
-4

 см
2
. 

 

Результаты вискозиметрических измерений в 0.2M NaCl приведены на 

Рисунке 13. 
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Рисунок 13 − Построения Хаггинса для сополимеров МВАА-ГМВА и 

гомополимера ПМВАА в 0.2 М NaCl. Обозначения образцов соответствуют 

номерам в Таблице 1. 

 

Парциальный удельный объѐм υ был определѐн ранее [110] для нескольких 

образцов. Зависимость парциального удельного объѐма от процентного 

содержания ГМВА приведена на Рисунке 14. 
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Рисунок 14 – Зависимость парциального удельного объѐма υ от процентного 

содержания ГМВА в сополимерах МВАА-ГМВА. 

 

Зависимость хорошо описывается следующим квадратичным уравнением 

(75), которое использовали для расчета значений υ в промежуточных случаях: 

υ = 0.837 + 2.8710·10
−4

 ·p – 4.3·10
−5 

p
2
  (75) 

Значения удельного парциального объѐма υ приведены в Таблице 1. 

 

Гидродинамические характеристики и молекулярные массы представлены в 

Таблице 1. Молекулярная масса MsD  была рассчитана по формуле Сведберга (60). 
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Таблица 1 − Гидродинамические характеристики (характеристическая вязкость 

[η], коэффициент диффузии D0, коэффициент седиментации s0, 

концентрационный параметр Гралена ks), парциальный удельный объѐм υ, 

молекулярная масса MsD и инкременты показателя преломления n/ c 

сополимеров МВАА-ГМВА в 0.2М NaCl при 25˚С.  

Образец 

№ 

мол. 

%
1 

[η], 

см
3
/г 

±2% 

D0·10
7
, 

см
2
/с 

±1% 

n/ c, 

см
3
/г 

±2.5% 

s0·10
13

, 

с 

±3% 

ks, 

см
3
/г 

±8% 

υ,  

см
3
/г 

±0.5% 

MsD·10
−3

, 

г/моль 

±5% 

H1 0
2
 165 1.16 0.138 2.97 240 0.837 400 

C1.1 1.5 155 1.27 0.154 2.62 185 0.837 322 

C1.2 4 132 1.70 0.143 2.65 210 0.836 242 

C1.3 9 132 1.50 0.147 2.51 190 0.835 258 

C1.4 11 129 1.75 0.149 2.63 240 0.834 230 

C1.5 17 129 1.69 0.147 2.32 185  0.829 204 

 

1 – содержание ГМВА, мол. %. 

2 – H1 – гомополимер ПМВА (исходный образец, из которого была получена 

серия сополимера МВАА-ГМВА).  

 

Гидродинамический инвариант A0 был рассчитан по формуле (54), а 

гидродинамический инвариант βs – по формуле (58). Масса единицы длины ML 

была оценена из структурной формулы повторяющегося звена (Рисунок 6) по 

формуле: 

ML = M0 /

где M0  – масса мономерного звена,  – проекция мономерного звена на 

направление основной цепи. Использовали значение  = 0.252 нм, 

соответствующее алифатической цепи. 

 Контурная длина L была рассчитана по формуле: 

L=M/ML   (77). 
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Значения гидродинамических инвариантов, массы единицы длины ML и 

контурной длины L приведены в Таблице 2. 

 

 

Таблица 2 –Гидродинамические инварианты A0 и βs, масса единицы длины ML 

и контурные длины L сополимеров МВАА-ГМВА в 0.2М NaCl при 25˚С.  

 

Образец № мол. %
1 

A0·10
10

, 

г·см
2
/(с

2 

·моль
1/3

К) 

βs·
10-7

,
 

моль
−1/3

 

ML, 

г/(моль·нм) 

L, 

нм 

H1 0
2
 3.07 1.18 393 1020 

C1.1 1.5 3.07 1.09 390 820 

C1.2 4 3.10 1.29 386 630 

C1.3 9 3.19 1.21 378 680 

C1.4 11 3.55 1.47 375 610 

C1.5 17 3.30 1.25 365 560 

1 – содержание ГМВА, мол. %. 

2 – H1 – гомополимер ПМВА (исходный образец, из которого была получена 

серия сополимера МВАА-ГМВА).  

 

3.1.2 Характеристическая вязкость в бессолевом водном растворе при 

проявляющихся электростатических взаимодействиях 

 

В бессолевом водном растворе ( 10
−6

М) стандартные построения Хаггинса 

[49] и Крэмера [50] нелинейны, что свидетельствует о проявлении 

электростатических взаимодействий. Построение Крэмера для исследованного 

ряда сополимеров приведено на Рисунке 15(a). Характеристическая вязкость [η] 

сополимеров МВАА-ГМВА в бессолевом водном растворе (10
−6 

М) была 

рассчитана по начальному наклону зависимости ln ηr от c (уравнение 46). 

Построение ln ηr от c приведено на Рисунке 15 (б, в). На Рисунке 15 (в) приведены 
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те же данные, что и на Рисунке 15 (б), но с осью концентраций в 

логарифмическом масштабе, что сделано для более наглядного отображения 

области малых концентраций.  В этой области (относительная вязкость r < 1.5; 

3−4 точки) был определѐн начальный наклон зависимости ln ηr от c, который даѐт 

значение характеристической вязкости [η]. Значения относительной вязкости, 

соответствующие минимальной концентрации (последней экспериментальной 

точке) приведены в Таблице 3. Значения характеристической вязкости [η] 

приведены в разделе 3.1.3 в Таблице 5. 
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Рисунок 15 а – Построения Крэмера, указывающие на полиэлектролитное 

поведение растворов сополимеров МВАА-ГМВА в чистой воде; б – зависимость 

ln ηr от c, то есть исходное представление экспериментальных данных, 

приведенных на Рисунке 15а; в – те же построения, что на Рисунке (б) с 

логарифмическим масштабом шкалы концентраций для более наглядного 

отображения области малых концентраций. Стрелками отмечены минимальные 

концентрации. Обозначения образцов соответствуют номерам в Таблице 1. 

 

Доля, вносимая в ионную силу раствора (выраженная в молях) 

концентрацией полииона, определяется как  

сМ=1000·c×p/M0  (78), 

где c – концентрация раствора полииона в г/см
3
, p –доля заряженных звеньев, 

а M0 – масса заряженного мономерного звена в г/моль.
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Таблица 3 – Значения относительных вязкостей r и ионных сил cM раствора (с 

учѐтом вклада полимера) в растворах сополимеров МВАА-ГМВА минимальной 

концентрации (последняя экспериментальная точка). 

Образец 

(сополимер 

МВАА-ГМВА) 

Содержание 

ГМВА, мол.% 

r cM, M 

C1.1 1.5 1.15 1.2 10
−4

 

C1.2 4 1.17 2.1 10
−4

 

C1.3 9 1.18 1.4 10
−4

 

C1.4 11 1.15 1.0 10
−4

 

C1.5 17 1.16 0.95 10
−4

 

 

Последним экспериментальным точкам соответствуют ионные силы 

cM  10
−4

 М. Возникает вопрос, насколько правомочно соотносить начальный 

наклон ln r/ cс 0 =[ ] с ионной силой 10
−6

M, соответствующей бессолевым 

растворам. 

Для выяснения этого обстоятельства были проведены измерения величин  [ ] 

в широком интервале ионных сил ( 10
−6 

M < cM  6 M) с использованием как 

изоионного разбавления, так и построения ln r/ cс 0 =[ ] (Рисунки 15–17). 

На Рисунке 16 представлены результаты изоионного разбавления образца 

МВАА-ГМВА состава 84:16% (образец С16.6 в Таблице 8 в разделе 3.2) в 

обычных системах координат, используемых для определения [ ] для 

незаряженных систем (то есть зависимости Хаггинса и Крэмера). При 

поддержании постоянной ионной силы раствора зависимости носят линейный 

характер. Отсекаемый на оси ординат отрезок дает искомую величину [ ]. Можно 

отметить заметное различие характеристических вязкостей в растворах ионных 

сил 5×10
−4 

М и 10
−3 

М. Их значения приведены в Таблице 4. 
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Рисунок 16 − Зависимости Хаггинса (1, 3) и Кремера (2, 4) при определении 

значений [ ] методом изоионного разбавления  образца МВАА-ГМВА состава 

84:16 мол. % (образец С16.6 в Таблице 8 в разделе 3.2) при ионных силах 

растворов сМ=5×10
−4

М (1, 2) и 10
−3

М (3, 4). 

 

Таблица 4 – Результаты изоионного разбавления образца МВАА-ГМВА состава 

84:16% (образец С16.6 в Таблице 8 в разделе 3.2). 

Ионная   

сила 

Построение Хаггинса Построение Крэмера 

[η] k’ [η] k’’ 

5×10
−4

М 28±1 1.0 30.1±0.8 0.1 

10
−3

М 37±2 2.2 42.1±0.6 0.5 

 

На Рисунке 17 представлены исходные зависимости ln r от c для образца 

МВАА-ГМВА состава 84:16% (образец С16.6 в Таблице 8 в разделе 3.2), которые, 

во-первых, иллюстрируют хорошую воспроизводимость результатов при 

независимом приготовлении растворов (1) и (2), во-вторых, демонстрируют, что 

начальный наклон зависимости, полученный изоионным разбавлением при 

cM=10
−4

M (3) практически совпадает с начальным наклоном зависимости  ln r от 

c, полученным при cM 10
−6

M (4) (в водных бессолевых растворах).  
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Рисунок 17 −  Зависимости ln r  от c для образца МВАА-ГМВА состава 

84:16 мол. % (образец С16.6 в Таблице 8 в разделе 3.2): (1), (2) − изоионное 

разбавление при ионных силах сМ=10
−3 

М (независимые приготовления 

растворов); (3) − изоионное разбавление сМ=10
−4 

М; (4) − измерения в бессолевом 

водном растворе сМ=10
−6 

М. 

 

Для трѐх образцов были проведены вискозиметрические исследования во 

всем интервале ионных сил: от cM  10
−6 

М вплоть до cM  6 M NaCl. Результаты 

представлены на Рисунке 18 (а, б, в). Все зависимости величин [ ] от ионной 

силы раствора cM в двойном логарифмическом масштабе имеют сигмоидальный 

вид.  
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Рисунок 18 – Зависимость величин характеристической вязкости [ ] от 

ионной силы раствора cM в двойном логарифмическом масштабе для образцов 

МВАА-ГМВА: а – состава 56:44 мол. %, М= 333·10
3
 г/моль [48], б – состава 84:16 

мол. %, М = 570·10
3
 г/моль (образец С16.6 в Таблице 8 в разделе 3.2) в – состава 

85:15 мол.%, М = 395·10
3
 г/моль (образец С16.5 в Таблице 8 в разделе 3.2)  

 

Все результаты, представленные на Рисунке 18, хорошо описываются 

Больцмановским сигмоидом: 

y = A2 + (A1–A2)/(1 + exp((x–x0)/dx)), (79) 

где А1 – предел при минимальной ионной силе, А2 – предел при максимальной 

ионной силе, x0 соответствует ионной силе в точке перегиба.  

Эти данные можно представить в обобщенном виде, нормировав значения 

[ ]i, полученные при определенной ионной силе, на соответствующие [ ]max, 

полученные в бессолевых растворах. Обобщенная зависимость представлена на 

Рисунке 19, ей соответствует следующее соотношение: 

y = –1.91+ (1.91/ (1+exp ((x+2.42)/0.74)) (80) 
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Рисунок 19 − Величины [ ], нормированные на максимальные значения 

характеристической вязкости [ ]max в зависимости от ионной силы раствора в 

двойном логарифмическом масштабе для образцов МВАА-ГМВА: а – состава 

56:44 мол. %, М = 333·10
3
 г/моль [48] в NaCl; б – состава 84:16 мол. %, М = 

570·10
3
 г/моль (образец С16.6 в Таблице 8 в разделе 3.2) в NaCl; в – состава 85:15 

мол.%, М = 395·10
3
 г/моль (образец С16.5 в Таблице 8 в разделе 3.2) в NaCl,  г – 

состава 84:16 мол.%,  М = 270·10
3
 г/моль (образец С16.4 в Таблице 8 в разделе 3.2) 

в HCl. Схематические изображения соответствуют возможным конформациям 

макромолекулы. 

 

Следует отметить следующие черты этой зависимости: во-первых, 

наблюдаются области насыщения величин [ ] как при экстремально малых, так и 

экстремально больших ионных силах; во-вторых, центральная часть этих кривых 

может быть аппроксимирована прямой с характерным наклоном −(0.47±0.04). 

Такой наклон ( −0.5) в области средних ионных сил наблюдался и ранее для 

полиэлектролитов на основе гибкоцепных полимеров [92, 115, 116].  

Таким образом, как при малых ионных силах в интервале 10
−6 

− 10
−4

М, так и 

при больших ионных силах в интервале 0.2 – 6 М не происходит значительного 
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изменения размеров макромолекул. Практическая неизменность величины [ ] в 

интервале ионных сил (10
−6 

− 10
−4 

М) является важным обстоятельством и 

некоторым обоснованием использования величины ln r/ c при c 0, полученной 

в бессолевых растворах, как величины характеризующей размеры 

индивидуальной макромолекулы при экстремально малых ионных силах.  

Обобщенная зависимость [ ] во всѐм интервале ионных сил от предельно 

малых до предельно больших получена, по-видимому, впервые. 

Сополимеры МВАА-ГМВА являются полисолями, то есть сильными 

полиэлектролитами, в которых предполагается полная первичная диссоциация –

NH2
+
Cl

−
 групп с образованием свободных противоионов. Однако теоретически 

[17], заряд макромолекулы в растворе конечной концентрации не может достигать 

максимального, то есть даже сильный полиэлектролит не может быть полностью 

ионизован из-за конденсации протиовоионов и образования диполей. 

Для проверки зависимости степени ионизации от pH раствора для образца 

МВАА-ГМВА C16.4 были дополнительно проведены измерения 

характеристической вязкости в растворах 10
-3

 N HCl (pH=3.0) и 10
-4

 N HCl 

(pH=4.0).  

Было установлено, что значения характеристической вязкости в растворах HCl 

соответствуют значениям характеристической вязкости в растворах NaCl 

соответствующей ионной силы при pH в интервале 6.1–6.8. Поскольку при низких 

pH все аминогруппы несут заряд, то полученный результат свидетельствует о том, 

что в растворах NaCl степень ионизации групп  ГМВА практически такая же как и 

при малых pH. 
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3.1.3 Оценка размеров макромолекул в бессолевом водном растворе при 

проявляющихся электростатических взаимодействиях 

 

Среднее расстояние между ближайшими по цепи зарядами lqq является 

ключевым параметром, который определяет уровень проявления 

полиэлектролитных свойств заряженных цепей. Это расстояние может быть 

рассчитано из доли заряженных звеньев как: 

pLlqq /
 (81), 

где L – контурная длина цепи, p – число заряженных мономерных звеньев в цепи. 

Учитывая, что L можно представить как: 

NL  (82), 

где N – число мономерных звеньев,  – проекция мономерного звена на 

направление основной цепи, получаем:  

 (83). 

Отношение p/N равно доле заряженных мономерных звеньев.  

Схематическое изображение наполнения цепи зарядами приведено на 

Рисунке 20. 
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Рисунок 20 – Схематическое изображение изменения расстояния между зарядами 

в ряду исследованных сополимеров МВАА-ГМВА с содержанием ГМВА: а – 

0 мол. % (гомополимер МВАА), б – 1.5 мол. %, в – 4 мол. %, г – 9 мол. %, д – 

11 мол. %, е – 17 мол. %. 
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Расстояние между зарядами обычно сопоставляют с длиной Бьеррума B, 

однако также разумно сопоставить его и с длиной сегмента Куна незаряженного 

аналога Abare макромолекулы и тем самым рассчитать число сегментов между 

соседними зарядами или число зарядов, приходящееся на статистический сегмент. 

Введем безразмерный параметр lqq/Abare, равный числу сегментов незаряженного 

аналога макромолекулы между ближайшими по цепи зарядами. Значения lqq/Abare 

и параметра Маннинга B/lqq приведены в Таблице 5. Теоретическое значение, 

отвечающее условию конденсации Маннинга [28] в чистой воде 10
−6 

М (lqq)min = B 

= 0.712 нм соответствует степени заряженности 35.4 мол.%, или lqq/Abare =0.3. 

Линейная плотность заряда исследованных сополимеров МВАА-ГМВА ниже 

предельного значения по Маннингу [28], поэтому конденсация противоионов не 

будет иметь место для исследованных сополимеров, а средняя плотность заряда и 

связанные с ней величины могут быть рассчитаны из доли компонента несущего 

заряд. 
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Таблица 5 – Расстояние между зарядами lqq, безразмерные параметры lqq/Abare, 

B/lqq, характеристические вязкости [η] в бессолевом растворе, коэффициенты 

набухания αη (в бессолевом растворе и в 0.2 М NaCl) и длины статистического 

сегмента Atot  сополимеров МВАА-ГМВА с содержанием ГМВА 1.5−17 мол. % и 

гомополимера ПМВАА.  

Образец Гидродинамические и конформационные характеристики 

№ %
1 

lqq, нм lqq/Abare 

 

B/lqq [η], см
3
/г 

(H2O, 

10
−6

М) 

±10% 

αη Atot, нм 

 
0.2 М H2O 

H1
2 

0 − − − 178 1.39 1.43 2.2
3 

C1.1 1.5 16.8 8 0.04 210 1.41 1.56 2.2 

C1.2 4 6.3 3 0.11  360 1.40 1.96 2.2<A 9 

C1.3 9 2.8 1.3 0.25 1500 1.39 3.12 32 

C1.4 11 2.3 1 0.31 2480 1.40 3.76 54 

C1.5 17 1.5 0.7 0.48 5200 1.43 4.91 130 

1 – Содержание ГМВА, мол.% 

2 – H1 – гомополимер ПМВА (исходный образец, из которого была получена 

серия сополимеров МВАА-ГМВА)  

3 – Значение равновесной жесткости гомополимера, Abare = 2.2 нм, было 

рассчитано ранее при исследовании гомологического ряда гомополимера ПМВА в 

H2O [117].   

 

Обсуждение исходных вискозиметрических данных 

Рассмотрим отношение характеристических вязкостей сополимеров МВАА-

ГМВА с содержанием ГМВА 0 – 17 мол.%  (образцы H1, C1.1 – C1.5 в Таблице 1)  

в бессолевом (10
−6 

М) и солевом (0.2 М NaCl) растворах, а также ранее 

полученные данные для сополимеров МВАА-ГМВА других составов [110]. 

Отношение [ ]H2O/[ ]0.2M пропорционально нормированному объѐму 
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макромолекулы. Нормировка проведена для того, чтобы нивелировать некоторые 

различия в молекулярных массах сравниваемых образцов. Соответствующая 

зависимость приведена на Рисунке 21. 
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Рисунок 21 − Зависимость величин характеристических вязкостей в бессолевых 

растворах, нормированных на значения, полученные при практически 

подавленных полиэлектролитных эффектах (0.2 M NaCl) от содержания 

ионогенных групп (мол %) для сополимеров МВАА-ГМВА (1 – образцы H1, C1.1 

– C1.5 в Таблице 1 и 2 – работа [110]): а – для образцов с содержанием ГМВА 0–

39 мол. %, б – для образцов с содержанием ГМВА  

0–17 мол. %. 

 

Как видно из Рисунка 21 (а), возрастание характеристической вязкости 

сополимеров в бессолевых водных растворах наблюдается во всѐм интервале 

рассматриваемых плотностей заряда, что происходит  из-за проявления  

электростатических взаимодействий в цепях сополимеров. На начальном участке 

(содержание ГМВА 0–4 мол. %) наблюдается незначительное увеличение 

гидродинамического объема полииона с ростом степени заряженности. Затем, на 

среднем участке (содержание ГМВА  5–19 мол. %) происходит его резкое 

увеличение, наклон зависимости возрастает почти на порядок. На 

заключительном участке (содержание ГМВА  19–40 мол. %) величина 
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[ ]H2O/[ ]0.2M и, соответственно, гидродинамической объем полииона достигают 

своего насыщения. Точкам виртуального излома на начальном участке 

соответствует 5 мол. % заряженных звеньев (Рисунок 21 (б)), а при больших 

степеней заряда 19 мол.%.  

Сопоставим теперь введенный параметр lqq/Abare с долями заряженных групп 

сополимеров (Таблица 5). Содержанию ГМВА  5 мол. % соответствует lqq  2Abare 

или 17 мономерных звеньев между соседними по цепи зарядами, а 19 мол.% 

соответствует lqq  0.6Abare или  5 мономерных звеньев между соседними по цепи 

зарядами. В пределах области, которой соответствуют расстояния между 

ближайшими по цепи зарядами lqq > 2Abare, происходят небольшие изменения 

гидродинамического объема сополимеров, которые вызваны электростатическими 

взаимодействиями  удалѐнных по цепи зарядов льших плотностей 

заряда 0.6Abare < lqq <2Abare сначала проявляются, а потом возрастают  

дополнительные сильные взаимодействия, которые разумно отнести к 

электростатическому близкодействию. Затем при lqq < 0.6 Abare наблюдается 

практическое насыщение зависимости, что соответствует состоянию максимально 

вытянутых цепей. Во всем изученном интервале плотности заряда кривая носит 

сигмоидальный характер со средней точкой  x(0.5y) = 11.5 мол. %, которой 

соответствует lqq  Abare. 

Рассчитаем величину <h
2
>

3/2 
= M[ ]/  ~ Vh (Ф = 2.87·10

23 
моль

-1
), которая 

пропорциональна гидродинамическому объему полиионов. На Рисунке 22 

представлены данные, полученные в бессолевых растворах и в растворах с 

ионной силой в 0.2 М NaCl. Центральная часть графика может быть 

аппроксимирована линейной зависимостью, которой соответствует скейлинг 

<h
2
>

3/2 
~ Vh ~ (Abare/lqq)

1.7±0.3
. 
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Рисунок 22 – Гидродинамические объѐмы макромолекул сополимеров МВАА-

ГМВА с содержанием ГМВА 1.5 – 39 мол. % в зависимости от параметра Abare/lqq в 

двойном логарифмическом масштабе: 1 – в водном бессолевом растворе, 2 – в 

0.2 М NaCl. 

 

Обсуждение данных на основе концепции электростатического 

дальнодействия 

Если следовать исторически более раннему подходу [29−31], то большие 

размеры цепей полиэлектролитов вызваны только электростатическими 

дальнодействующими силами. В таком случае равновесная жѐсткость цепи (длина 

статистического сегмента Куна)  постоянна и равна величине  Аbare незаряженного 

аналога (гомополимера ПМВАА). Изменения размеров в таком случае 

характеризуются коэффициентом набухания αη (63). Соответствующие значения в 

бессолевом водном растворе (10
−6 

М) приведены в Таблице 5 и на Рисунке 23. Для 

сравнения также приведены значения коэффициентов набухания αη в растворе 

0.2 М NaCl. Как видно, при подавленных электростатических взаимодействиях 

значения αη практические одинаковы для всех плотностей заряда. 
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Рисунок 23 – Коэффициенты набухания αη сополимеров МВАА-ГМВА с 

содержанием ГМВА 0–17 мол.%  (образцы H1, C1.1 – C1.5 в Таблице 5) и 7 – 

39 мол.% (работа [110])  в бессолевом растворе (1) и в 0.2М NaCl (2) в 

зависимости от безразмерного параметра λB/lqq. 

 

Значения характеристической вязкости в θ-условиях [η]θ были рассчитаны 

для гомологического ряда незаряженных гомополимеров ПМВАА в бессолевом 

водном растворе [117]. Для получения [η]θ использовали построение Бурхарда – 

Штокмайера − Фиксмана [101, 102] (64) и получили значение 

005.0097.0)/( 2/3

0 LMAK , которое использовали для расчѐта [η]θ для 

сополимеров МВАА-ГМВА по соотношению (65). 

Как видно (Рисунок 23), коэффициент набухания αη возрастает и достигает 

практического насыщения при λB/lqq >≈ 0.5, то есть при такой линейной 

плотности заряда, когда на 2 сегмента Куна приходится, в среднем, 3 заряда 

(среднее расстояние между соседними зарядами ≈1.4 нм). 

При λB/lqq  0.5 размеры цепи достигают максимальных. Коэффициент 

набухания в этой области практически не меняется. Можно предположить, что 

цепи становятся рыхлыми и протекаемыми для молекул растворителя [118], что 

обычно связывают с ужесточением цепей. По-видимому, это является указанием 



76 

 

на преобладание эффектов электростатического близкодействия при больших 

плотностях заряда. 

Проанализируем, как изменяется гидродинамический объѐм, приходящийся 

на единицу длины при увеличении плотности заряда. Соответствующая 

зависимость приведена на Рисунке 24. Точки на Рисунке 24 относятся к 

сополимерам МВАА-ГМВА разного состава. Помимо данных ряда сополимеров 

МВАА-ГМВА, исследованных в работе, на график  добавлены данные ряда 

сополимеров МВАА-ГМВА, исследованного ранее [110]. 
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Рисунок 24 – Двойная логарифмическая зависимость гидродинамического 

объѐма, приходящегося на единицу длины макромолекулярной цепи от параметра 

Abare/lqq. Точки соответствуют сополимерам МВАА-ГМВА в бессолевом водном 

растворе (серия (1) − см. Таблицу 1; серия (2) − см. [110]).  

 

Отметим, что совокупность всех экспериментальных точек также хорошо 

аппроксимируется сигмоидой Больцмана:  

y=13.5 + (13.5−11.8) / (1+exp ((x+0.22)/0.20) (84) 

Точке перегиба x0 = −0.22 соответствует lqq = 1.66Abare, что хорошо 

согласуется с ранее проведенной оценкой области «включения» 

электростатического близкодействия (Рисунок 21). 

Проблема заключается в том, чтобы разделить вклады электростатических 

дальнодействия и близкодействия в размеры полиионов в растворах малой 

ионной силы. (Под малой ионной силой подразумевается такая ионная сила, при 
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которой зависимости ln r/c и sp/c от концентрации полимера носят нелинейный 

характер). Разумно предположить, что когда lqq/Abare >> 1, будут преобладать 

эффекты электростатического дальнодействия. По мере уменьшения lqq/Abare и 

приближения к lqq/Abare  1 должны проявляться эффекты электростатического 

близкодействия.  При lqq/Abare<<1 взаимодействия зарядов на таких расстояниях 

должны быть отнесены к близкодейстиям, однако, это не исключает, в принципе, 

наличия также эффектов внутрицепного электростатического дальнодействия. 

Следуя подходу, учитывающему электростатические взаимодействия 

ближнего порядка и полагая, что сополимеры МВАА-ГМВА с  9−17 мол. % 

заряженных звеньев относятся к классу жесткоцепных, для которых объемные 

взаимодействия практически не проявляются, провели в первом приближении 

верхнюю оценку длин статистических сегментов (A) цепей методом 

последовательных итераций на основе теории характеристической вязкости 

персистентного цилиндра [63]:  

A = [η]
2/3

ML/Φ
2/3

M
1/3

 (85), 

где Φ = Φ (L/A, d/A) табулирована в работе [63] (см. Таблицу 1 в работе [63]). 

Задавшись предельным значением параметра Флори Φ0 = 2.87 × 10
23

 моль
−1

, 

получим первое значение A1. Произведя на основе величин парциального 

удельного объема (  = π·d
2
/4) и массы единицы длины цепи (ML) оценку диаметра 

цепи d (d ≈0.8 нм) и используя значение A1, получим оценки (L/A1),(d/A1), а затем 

величину Φ1< Φ0. На основе величины Φ1 оценим длину статистического сегмента 

A2 и т.д. Через несколько итераций получаем окончательные оценки длины 

статистического сегмента (Atot), которые приведены в Таблице 5 и на Рисунке 25. 

Зависимость длины электростатической составляющей статистического сегмента 

Ael = Atot − Abare от параметра λB /lqq   в двойном логарифмическом масштабе 

приведена на Рисунке 26. Для макромолекул образца c 4 мол. % заряженных 

звеньев, у которого два близлежащих заряда разделены тремя сегментами, 

определенная таким способом величина длины сегмента является, по-видимому, 

ее завышенной оценкой. Минимальное значение длины сегмента сополимера 
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МВАА-ГМВА состава 96:4 мол. %  соответствуют длине сегмента гомополимера 

ПМВАА.  
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Рисунок 25 – Зависимость суммарной равновесной жѐсткости сополимеров 

МВАА-ГМВА с содержанием ГМВА 4 – 17 мол. % (C1.2 – C1.5 в Таблице 5) и  

7 – 39 мол.% (работа [110]) от линейной плотности заряда в двойном 

логарифмическом масштабе. Пунктиром добавлены оценки длины статистических 

сегментов, полученные при исследовании гомологического ряда сополимеров 

МВАА-ГМВА состава 84:16 мол. % (раздел 3.2) (1) и гомополимера 

ПМВАА (работа [117]) (2). 
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Рисунок 26 − Зависимость длины электростатической составляющей 

статистического сегмента Ael от параметра λB /lqq   в двойном логарифмическом 

масштабе. 1 – сополимеры МВАА-ГМВА (Таблица 5  и [110]); 2 – значение Ael, 

полученное при исследовании гомологического ряда сополимера МВАА-ГМВА 

состава 84:16 мол. % (см. раздел 3.2); 3 – прямая, соответствующая области 

насыщения (высокие плотности заряда); 4 – кривая, соответствующая 

предположению отсутствия объѐмных эффектов для образца МВАА-ГМВА 

состава 96:4 мол. % (образец С1.2 в Таблице 5), то есть верхняя граница значения 

Atot; 5 – кривая соответствующая наличию только объѐмных эффектов для образца 

МВАА-ГМВА состава 96:4 мол. % (образец С1.2 в Таблице 5). В секторе, 

ограниченном кривыми (4) и (5) для оценки равновесной жѐсткости Atot следует 

учитывать электростатические взаимодействия как ближнего, так и дальнего 

порядка. 

 

Следует отметить, что одноточечные оценки длины статистического 

сегмента, получаемые из гидродинамических характеристик образцов, не могут 

претендовать на большую точность. Однако в ряду выбранного изменяющегося 

параметра λB/lqq они способны выявить тенденции в зависимости длины 

статистического сегмента от линейной плотности заряда. Наблюдается 
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возрастание с ростом линейной плотности заряда, а затем практическое 

насыщение. 

Вместе с тем, можно отметить удовлетворительное соответствие расчѐтов с 

результатами, полученными при исследовании гомологического ряда сополимера 

МВАА-ГМВА с зарядом 16 мол. % (см. раздел 3.2), что видно из Рисунка 25. 

 Насыщение кривых на Рисунках 25 и 26 происходит при lqq  0.5Abare.  

 

3.2 Гомологические ряды сополимеров со степенью заряженности 4.4 и 

16 мол. % 

 

Помимо ряда с фиксированной контурной длиной и разной линейной 

плотностью заряда были исследованы 2 гомологических ряда сополимеров 

МВАА-ГМВА состава 95.6:4.4 мол. % и 84:16 мол. % в широком интервале 

молекулярных масс. Данные опубликованы в [119, 120]. 

Сополимеры были получены при помощи частичного гидролиза в HCl 

фракций исходного гомополимера ПМВАА (см. раздел 3.1).  Значения линейной 

плотности заряда в каждом ряду колебались в пределах 1 мол. %.  

Данные о расстоянии между соседними зарядами lqq и его соотношение с 

длиной сегмента незаряженного аналога ПМВАА (Аbare = 2.2 нм) и длиной 

Бьеррума ( B = 0.712 нм) приведены в Таблице 6.  
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Таблица 6 − Расстояние между соседними зарядами lqq,  его соотношение с 

длиной сегмента незаряженного аналога ПМВАА Abare и длиной Бьеррума B, 

молекулярная масса единицы длины ML и парциальный удельный объѐм υ 

сополимеров МВАА-ГМВА.  

Содержание 

ГМВА, 

мол. % 

lqq, нм lqq/Abare B/lqq ML,  

г/(моль·нм) 

υ, см
3
/г 

4.4 5.73 2.6 0.12 386 0.836 

16 1.58 0.7 0.45 367 0.830 

1 – При расчѐте массы единицы длины ML сополимеров МВАА-ГМВА 

противоионы Cl
−
 не учитывались. 

2 – Масса единицы длины гомополимера ПМВА ML = 393 г/(моль·нм) [48]; 

равновесная жѐсткость гомополимера ПМВА Abare = 2.2 нм. 

 

В случае сильно заряженной полимерной цепи при lqq < B, что соответствует 

интервалу доли заряженных звеньев 35.4 ≤ p/N ≤ 100%, согласно теории 

Маннинга [27, 28] происходит конденсация противоионов на макромолекуле до 

тех пор, пока, в среднем, не будет выполняться условие lqq ≈ B. То есть 

эффективное число заряженных мономерных звеньев, например, полимера 

состава 56:44 мол. %, исследованного в работе [48] согласно этой концепции 

будет равным 35.4 мол. %, т.е. приблизительно 3 заряда будет находиться на 

участке цепи, соответствующем длине одного статистического сегмента 

незаряженного гомолога. Линейная плотность заряда гомологических рядов 

сополимеров МВАА-ГМВА, исследованных в диссертационной работе, ниже 

предельного значения по Маннингу [27, 28]. 
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3.2.1 Характеристика гомологических рядов сополимеров в растворе 0.2М 

NaCl при практически подавленных электростатических взаимодействиях 

  

Образцы были охарактеризованы методом седиментационно-диффузионного 

анализа  (см. главу 2 и раздел 3.1.1) в условиях практического подавления 

полиэлектролитных эффектов (0.2 М NaCl) при 25°С. Молекулярные массы были 

рассчитаны по соотношению Сведберга (60). Значения парциального удельного 

объѐма υ приведѐны в Таблице 6. 

Гидродинамические характеристики, молекулярные массы и 

гидродинамические инварианты приведены в Таблицах 7 и 8. 

Гидродинамические инварианты A0 и βs были рассчитаны по формулам (54) и 

(57), соответственно. Сохранение в пределах погрешности  значений 

гидродинамических инвариантов (средние значения приведены под Таблицами) 

говорит о хорошей согласованности результатов, полученных независимыми 

методами. Из диффузионных данных также был рассчитан инкремент показателя 

преломления системы сополимер − растворитель Δn/Δc, среднее значение 

которого равно (0.14±0.01) см
3
/г для сополимеров с содержанием ГМВА 

4.4 мол. %, (0.129±0.003) см
3
/г для сополимеров с содержанием ГМВА 16 мол. %. 

Для нескольких образцов также были проведены измерения 

характеристической вязкости при максимально возможной ионной силе – 

6 М NaCl. Значения [η] в растворах NaCl (0.2 и 6 М) полученные из уравнений 

Хаггинса (48) и Крэмера (49), приведены в Таблицах 7, 8. Видно, что различия 

характеристической вязкости [η] в 0.2 М NaCl и в 6 М NaCl небольшие.
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Таблица 7 – Гидродинамические характеристики (характеристические вязкости [η], коэффициенты диффузии D0, 

коэффициенты седиментации s0, коэффициенты Гралена ks), молекулярные массы M
SD

, гидродинамические инварианты 

A0,  и седиментационные параметры βs сополимеров МВАА-ГМВА с содержанием ГМВА  4.4 мол. % в 0.2 М NaCl и их 

значения характеристической вязкости [η] в 6М NaCl при 25°С.  

Образец Гидродинамические характеристики, молекулярные массы и гидродинамические инварианты

№ мол. %
1 

[η], см
3
/г, 

0.2 М NaCl 
±2% 

[η], см
3
/г, 

6M NaCl 
±2% 

D
0
·10

7
, 

см
2

/с 
±2% 

s
0
 ·10

13
, 

с 
±5% 

ks, 

см
3

/г 
±20% 

M
SD·10

−3
,
 
 

г/моль 
±7% 

A
0
·10

10, 

г·см
2
/(с

2
·моль

1/3
·К) 

s·10
-7

,
 

моль
−1/3

 

С4.1 4.0 22 17 6.4 0.93 − 22 3.32 – 

С4.2 5.0 37 33 4.81 1.17 − 38 3.52 – 

С4.3 5.0 57 48 3.06 1.70 120 85 3.41 1.51 

С4.4 4.5 91 76 2.2 2.25 220 160 3.50 1.62 

С4.5 4.0 141 114 1.54 2.60 190 260 3.36 1.28 

С4.6 4.0 175 130 1.39 2.83 235 315 3.47 1.26 

С4.7 4.0 194 176 1.15 3.35 260 450 3.35 1.26 

С4.8 4.5 250 203 0.98 4.0 355 630 3.47 1.33 

1 − Содержание ГМВА, мол. %, среднее значение: 4.4 ± 0.2 мол. %. 

2 − (A0)среднее = (3.43±0.07)·10
−10

 г·см
2
/(с

2
·моль

1/3
·К).  

− s) среднее = (1.4±0.1)·10
7 
моль

−1/3
. 
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Таблица 8 – Гидродинамические характеристики (характеристические вязкости [η], коэффициенты диффузии D0, 

коэффициенты седиментации s0, коэффициенты Гралена ks), молекулярные массы M
SD

, гидродинамические инварианты 

A0,  и седиментационные параметры βs сополимеров МВАА-ГМВА с содержанием ГМВА  16 мол. % в 0.2 М NaCl и 

значения их характеристической вязкости [η] в 6 М NaCl при 25°С. 

Образец Гидродинамические характеристики, молекулярные массы и гидродинамические инварианты

№ мол. %
1 

[η], 

см
3

/г 

±2% 

[η], 

см
3

/г, 

6M 

NaCl 

±2% 

D
0
·10

7
, 

см
2

/с 

±2% 

 

s
0
 ·10

13
, 

с 

±4% 

ks, 

см
3

/г 

±13% 

M
SD

·10
-3

,
 

г/моль 

±6% 

A
0
·10

10, 

г·см
2
/(с

2
·моль

1/3
·К) 

s·10
-7

,
 

моль
−1/3 

С16.1 16 52 51 3.13 1.54 43 75 3.25 1.49 

С16.2 15 85 − 2.33 1.76 69 115 3.48 1.53 

С16.3 16 125 96 1.66 2.19 140 200 3.25 1.34 

С16.4 16 147 − 1.45 2.64 250 270 3.17 1.25 

С16.5 16 176 − 1.29 3.40 350 395 3.25 1.21 

С16.6 15 227 195 0.98 3.75 390 570 3.21 1.22 

1 − Содержание ГМВА: 15.7±0.5 мол. %.  

2 − (A0)среднее = (3.3±0.1)·10
−10

 г·см
2
/(с

2
·моль

1/3
·К). 

3 − s) среднее = (1.3±0.1)·10
7 
моль

−1/3
. 
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Для некоторых образцов сополимеров МВАА-ГМВА с содержанием ГМВА 

4.4 мол. % были выполнены оценки параметра полидисперсности  (Mw/Mn)i 

образцов  согласно методике, описанной в разделе 2.1. 

Результаты приведены в Таблице 9. Скейлинговые индексы bs получали из 

соотношения (37), используя текущее значение коэффициента седиментации s для 

каждой концентрации, коэффициенты Ks подбирались в программе Sedfit в 

результате моделирования. Средневесовую и среднечисленную молекулярные 

массы рассчитывали по формулам (40) и (41). В Таблице 9 приведены значения 

(Mw/Mn)i при каждой концентрации, а также значение, экстраполированное на 

нулевую концентрацию. Соответствующие экстраполяционные зависимости 

приведены на Рисунке 27. Полученные результаты показывают, что величины 

(Mw/Mn)i зависят от концентрации и должны быть экстраполированы на 

бесконечное разбавление. Изученные образцы являются умеренно 

полидисперсными. Это объясняется тем, что образцы сополимеров МВАА-ГМВА 

были синтезированы из гомополимера ПМВАА, который был специально 

расфракционирован. 
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Таблица 9 – Результаты расчѐтов полидисперсности фракций сополимеров 

МВАА-ГМВА с содержанием ГМВА 4.4 мол. % 

Образец c, г/дл c [ ] bs Ks (Mw/Mn)i 
Mw/Mn 

при c 0 

С4.3 

0.263 0.15 0.233 0.092 1.31 

1.32±0.01 0.160 0.09 0.293 0.050 1.31 

0.081 0.046 0.353 0.027 1.32 

С4.7 

0.243 0.47 0.075 0.243 2.11 

1.3±0.2 0.136 0.26 0.038 0.310 1.61 

0.071 0.14 0.024 0.361 1.58 

С4.8 

0.243 0.61 0.073 0.243 1.89 

1.5±0.2 0.154 0.39 0.042 0.297 1.60 

0.080 0.20 0.023 0.354 1.69 

Примечание: с – концентрация сополимера, c [ ] – степень разбавления, bs, Ks – 

скейлинговые индексы, Mw/Mn – параметр полидисперсности. 

0.0 0.3 0.6
1.0

1.5

2.0

c[ ]

M
W

/M
n

 C4.3

 C4.7

 C4.8

 

Рисунок 27 - Экстраполяционные зависимости параметра полидисперсности 

(Mw/Mn)i к нулевой степени разбавления c[ ] для сополимеров МВАА-ГМВА с 

содержанием ГМВА 4.4 мол. %. Номера образцов соответствуют номерам в 

Таблицах 7 и 9. 
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Для гомологических рядов сополимеров МВАА-ГМВА в 0.2М NaCl были 

получены соотношения Куна – Марка – Хаувинка − Сакурады, приведѐнные в 

Таблице 10. 

 

Таблица 10 − Зависимости Куна – Марка – Хаувинка − Сакурады для 

сополимеров МВАА-ГМВА в 0.2 M NaCl.  

 Сополимеры МВАА-

ГМВА с содержением 

ГМВА 4.4 мол. % 

Сополимеры МВАА-

ГМВА с содержением 

ГМВА 16 мол. %  

Зависимость 

характеристической 

вязкости [ ] от 

молекулярной массы M 

02.072.0017.0][ M  
05.069.0024.0][ M  

Зависимость 

коэффициента 

седиментации s от 

молекулярной массы M 

01.043.015101.13 Ms  
03.046.0151013.8 Ms  

Зависимость 

коэффициента диффузии 

D от молекулярной массы 

M 

)01.057.0(101095.1 MD  )03.055.0(101041.1 MD  

 

В пределах погрешностей значения скейлинговых индексов удовлетворяют 

соотношениям:  

 (86), 

1sD bb
 (87) 

Соответствующие построения приведены на Рисунке 28. 
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Рисунок 28 – Соотношения Куна – Марка – Хаувинка − Сакурады в 0.2 M NaCl 

для сополимеров МВАА-ГМВА 4.4 мол.% (а) и 16 мол.% (б) в двойном 

логарифмическом масштабе: зависимости характеристической вязкости [ ] (1), 

коэффициента седиментации s (2) и коэффициента диффузии D (3) от 

молекулярной массы M.  

 

Поскольку в растворе 0.2 М NaCl при практически подавленных 

электростатических взаимодействиях все сополимеры МВАА-ГМВА с разной 

линейной плотностью заряда и гомополимер имеют близкие размеры, все 

полученные данные можно рассматривать как единый массив. 

Нормированные на массу единицы длины зависимости Куна – Марка – 

Хаувинка − Сакурады для характеристической вязкости образцов МВАА-ГМВА 

(содержание ГМВА 4.4, 16 и 44 мол. % [108]) и ПМВАА (0 мол. % [117]) в 0.2 М 

NaCl и образцов МВАА-ГМВА (содержание ГМВА 4.4 мол. % и 16 мол. %) в 6 М 

NaCl приведены на Рисунке 29. Они имеют вид: 

в 0.2 М NaCl: 

73.014 )/(1075.5][ LL MMM  (88) 

в 6М NaCl: 

71.014 )/(1087.3][ LL MMM  (89) 



89 

 

 

Скейлинговые индексы (bη= 0.73 ± 0.02 и bη = 0.71 ± 0.02) в уравнении Куна – 

Марка – Хаувинка − Сакурады характерны для гибкоцепных полимеров в 

хорошем растворителе. 

 

Рисунок 29 − Нормированная на массу единицы длины зависимость Куна – Марка 

– Хаувинка − Сакурады образцов МВАА-ГМВА (содержание ГМВА 4.4, 16 и 

44 мол. %) и ПМВАА (содержание ГМВА 0 мол. %) в 0.2 М и 6 М NaCl. 

 

Равновесная жѐсткость цепей была рассчитана по теории Грея – Блюмфельда 

− Хирста [103, 104] (71). Нормированная на массу единицы длины зависимость в 

0.2 М и 6 М NaCl приведена на Рисунке 30. 
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Рисунок 30 – Зависимость  (M
2
Ф0/[η])

1/3
/ML от (M/ML)

(1-ε)/2
: а – для сополимеров 

МВАА-ГМВА (содержание ГМВА 4.4 мол.%, 16 мол.% и 44 мол.%) и 

гомополимера ПМВАА [117] в 0.2М NaCl; б – для сополимеров МВАА-ГМВА 

(содержание ГМВА 4.4 мол. % и 16 мол. % ) в 6М NaCl 

 

Термодинамический параметр ε в 0.2 М NaCl был рассчитан по 

скейлинговому индексу bη  и равен ε = 0.153. Из наклона зависимости (Рисунок 30 

а) рассчитана равновесная жѐсткость Aη=2.5±0.1 нм. По величине отсекаемого 

отрезка оценена величина гидродинамического диаметра d = 0.4 ± 0.2 нм. 

Полученная оценка величины равновесной жесткости хорошо согласуется со 

значениями, рассчитанными отдельно для каждого из гомологических рядов 

сополимеров: 4.4 мол. % − Aη = (2.4±0.1) нм, 16 мол. %: Aη = (2.3±0.2) нм.  

В 6 М NaCl термодинамический параметр ε равен ε = 0.14. Равновесная 

жѐсткость в 6 М NaCl, рассчитанная из наклона зависимости (Рисунок 30 б),  

равна Aη = 2.1 ± 0.1 нм. Величина гидродинамического диаметра, оценѐнная по 

величине отсекаемого отрезка, равна d = 0.4 ± 0.2 нм. Оценки длины 
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статистического сегмента в 0.2 и 6 M NaCl различаются незначительно, несмотря 

30-кратное различие в ионной силе раствора. То есть размеры макромолекул в 

области 0.2 М – 6 М меняются очень мало, что подтверждает выводы раздела 

3.1.2 (Рисунок 19). 

 

3.2.2 Исследования в бессолевом водном растворе при проявляющихся 

электростатических взаимодействиях  

 

В бессолевом водном растворе (≈10
−6 

М) стандартные построения Хаггинса 

(48) и Крэмера (49) для сополимеров МВАА-ГМВА с содержанием ГМВА 

4.4 мол. % и 16 мол. % нелинейны, что свидетельствует о проявлении действия 

зарядов в полимерной цепи. Характеристическая вязкость [η] сополимеров 

МВАА-ГМВА в бессолевом водном растворе (≈10
−6 

М) была рассчитана по 

начальному наклону зависимости ln ηr от c (см. уравнение 46 и раздел 3.1.2). 

Такие построения приведены на Рисунке 31 (а, б). Можно отметить увеличения 

начального наклона зависимости ln ηr от c с ростом молекулярной массы. 

Значения характеристических вязкостей приведены в Таблице 11. 

а Б 
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Рисунок 31 – Зависимость логарифма относительной вязкости от концентрации 

сополимеров МВАА-ГМВА а – содержание ГМВА 4.4 мол. %, б – содержание 

ГМВА 16 мол. %. Обозначения образцов соответствуют номерам в таблицах 7 и 8. 
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Таблица 11 –  Характеристические вязкости [η], коэффициенты набухания α  

и соотношения L/ DH (L – контурная длина, DH – радиус Дебая-Хюккеля) 

сополимеров с содержанием ГМВА 4.4 мол. % и 16 мол. % (M
sD

 − молекулярная 

масса) в бессолевых водных растворах.  

Серия сополимеров МВАА-

ГМВА с содержанием ГМВА 

4.4 мол. % 

 Серия сополимеров МВАА-

ГМВА с содержанием ГМВА 

16 мол.% 

№  

образца 
M

SD
·10

−3 

г/моль 

[η], 

см
3

/г 
(Н2O) 

L/ DH α  № 

образца 
M

sD·10
−3

 

г/моль 

[η], 

см
3

/г 
(Н2O) 

L/ DH α  

С4.1  22 36 0.2 1.36 С16.1 75 700 0.7 2.98 

С4.2  38 44 0.3 1.33 С16.2 115 2200 1.0 4.09 

С4.3  85 80 0.7 1.41 С16.3 200 4700 1.8 4.77 

С4.4  160 250 1.4 1.86 С16.4 270 4500 2.5 4.47 

С4.5  260 430 2.2 2.06 С16.5 395 11500 3.5 5.75 

С4.6  315 800 2.7 2.45 С16.6 570 11000 5.2 5.32 

С4.7  450 1000 3.9 2.49  

С4.8  630 1840 5.4 2.88 

 

Зависимости Куна – Марка – Хаувинка − Сакурады для характеристической 

вязкости образцов МВАА-ГМВА (содержание ГМВА 4.4 и 16 мол. %)  в 

бессолевом водном растворе приведены на Рисунке 32 (а, б, в). 
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 Рисунок 32 – Зависимости Куна – Марка – Хаувинка – Сакурады для 

сополимеров МВАА-ГМВА с содержанием ГМВА 4.4 мол. % (1) и 16 мол. % (2) и 

гомополимеров ПМВАА  [117] (3) в бессолевых водных растворах: а – без 

аппроксимации, б – аппроксимация единой зависимостью, в – аппроксимация 

кусочно-линейными зависимостями. 

 

Проанализируем вискозиметрические данные, полученные в бессолевых 

водных растворах для гомологических рядов сополимеров МВАА-ГМВА с 

содержанием ГМВА 4.4 и 16 мол. %, представленные на Рисунке 30 а. Сравним 

их с соответствующей зависимостью для гомополимера, представленной там же. 

Необходимо отметить следующие обстоятельства. Во-первых, система 

данных для сополимеров располагается тем выше по оси lg[ ] по сравнению с 

гомополимером, чем больше линейная плотность заряда. Во-вторых, наблюдается 

одинаковый характер изменения кривизны линий с переменным наклоном, 

аппроксимирующих точки, соответствующие гомополимеру и сополимеру 

МВАА-ГМВА c 4.4 мол.% заряженных звеньев (Рисунок  32 б), т.е. увеличение 

наклона при переходе в область больших молекулярных масс. Такое изменение 

наклона характерно для систем, проявляющих внутриклубковое объемное 

взаимодействие, т.е. дальнодействие. Это подтверждает вывод, который был 

сделан из анализа Рисунка 21 об отнесении электростатических взаимодействий в 
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цепях слабо заряженных сополимеров, когда lqq/Abare > 2, к эффектам  

электростатического дальнодействия.  

В-третьих, система точек, соответствующих  сополимерам МВАА-ГМВА с 

16 мол. % заряженных звеньев, проявляет обратный характер кривизны, который 

характерен для линейных систем с высокой равновесной жесткостью, т.е. с 

эффектами внутримолекулярного близкодействия.   

Окончательная трактовка вискозиметрических данных для сополимеров 

МВАА-ГМВА 4.4 и 16 мол.% и гомополимеров ПМВАА представлена на 

Рисунке 30 в, где данные кусочно аппроксимированы линейными зависимостями, 

уравнения которых приведены ниже: 

16% (65 < M  10
-3 

< 500):  [ ] = 2.9 10
-4

M
1.3±0.2

, r = 0.962  (90) 

4.4% (20 < M  10
-3 

< 80):  [ ] = 7.9 10
-2

M
0.6±0.1

,  r = 0.986  (91) 

4.4% (150 < M  10
-3 

< 600):  [ ] = 6.3 10
-6

M
1.4±0.1

,  r = 0.985  (92) 

ПМВАА (27 < M  10
-3 

< 540): [ ] = 8.5 10
-3

M
0.77±0.02

, r = 0.986 (93) 

ПМВАА (3.6< M  10
-3 

< 27): [ ] = 0.1 M
0.51±0.04

, r = 0.986 (94) 

где r – коэффициент линейной корреляции. 

Численные оценки равновесной жѐсткости были сделаны с использованием 

теории Грея – Блюмфельда − Хирста [103, 104]. 

Для  макромолекул сополимеров МВАА-ГМВА с содержанием ГМВА  

4.4 мол. % среднее расстояние между ближайшими по цепи зарядами lqq = 2.6Abare. 

Учитывая совокупность результатов полученных в бессолевых растворах для 

этого ряда сополимеров, будем полагать, что большие размеры цепей связаны в 

основном с электростатическими эффектами дальнодействия. В этом случае  

величина параметра  = (2b –1)/3 = 0.6. Соответствующее построение 

представлено на Рисунке 33. 
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Рисунок 33 – Построение (M
2
/[ ])

1/3
 от M

(1-ε)/2
 для сополимеров МВАА-ГМВА с 

содержанием ГМВА 4.4 мол. % при ε = 0.6. 

 

В результате получили следующие оценки: длина статистического сегмента 

A = 2.5±1 нм (рассчитали из наклона зависимости на Рисунке 33), 

гидродинамический диаметр d = 0.5±0.5 нм (рассчитали из отсекаемого отрезка на 

Рисунке 33), что хорошо согласуется с оценками, полученными для исходного 

незаряженного гомополимера исследованного в водных растворах. 

Проявление объѐмных взаимодействий оценивается при помощи 

коэффициента набухания. Двойная лографмическая зависимость коэффициента 

набухания от молекулярной массы для сополимера МВАА-ГМВА с содержанием 

ГМВА 4.4 мол.%  в сравнении с гомополимером ПМВАА приведена на Рисунке 

34. 
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Рисунок 34 – Логарифмическая зависимость коэффициента набухания от 

молекулярной массы для сополимеров МВАА-ГМВА с содержанием ГМВА 

4.4 мол. % (1, 2) и гомополимера МВАА (3, 4) [117]. 

 

Для данных на Рисунке 32 выполняются следующие соотношения: 

1– αη ~ M
0.35±0.03

; 2 – αη ~ M
0.03±0.03

; 3 – αη ~ M
0.09±0.01

; 4 – αη ~ M
0
. Резкое возрастания 

коэффициента набухания наблюдается для сополимеров МВАА-ГМВА с 

содержанием ГМВА 4 мол.% при молекулярных массах M > 85·10
3
 г/моль. 

 

Следует отметить, что при такой малой степени заряженности цепей 

(4.4 мол. %) реальное распределение зарядов может флуктуировать при переходе 

от образца к образцу, нарушая принцип гомологичности рассматриваемой серии. 

Для дополнительного изучения полиионов с такой малой степенью  заряженности 

необходимо синтезировать образцы с регулярным распределением зарядов по 

цепи, что невозможно обеспечить  кислотным гидролизом гомополимера 

ПМВАА.  

Ряд сополимеров МВАА-ГМВА с содержанием ГМВА 16 мол. % находится 

вблизи области насыщения зависимости [ ]H2O/[ ]0.2M от содержания ионных 

групп (Рисунок 21 а). В цепях достаточно заряженных сополимеров, когда 
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lqq/Abare  2.5, к эффектам  электростатического дальнодействия добавляются 

эффекты электростатического близкодействия. Размеры макромолекул 

заряженных сополимеров в общем случае определяются совокупными 

электростатическими взаимодействиями как  ближнего, так и дальнего порядка.  

С ростом линейной плотности заряда уменьшается расстояние между 

соседними зарядами и возрастает роль близкодействия. Для сополимеров с 16 

мол. % заряженных звеньев lqq/Abare=0.7, т.е. расстояние между двумя соседними 

по цепи звеньями меньше длины статистического сегмента незаряженного 

гомолога. Для таких цепей электростатические эффекты как близко-, так и 

дальнодействия будут определять их размеры в растворах с малыми ионными 

силами. Вместе с тем, a priori, эти вклады разделить не представляется 

возможным, поэтому были сделаны оценки равновесной жѐсткости в интервале от 

εmin = 0 (полное отсутствие объемных взаимодействий) до εmax = (2 bη−1)/3 

(максимальное проявление объѐмных взаимодействий). Соответствующие 

построения приведены на Рисунке 35. В случае ε = 0 увеличение 

гидродинамического объема цепи в бессолевых растворах будет отнесено на счет 

возрастания общей длины статистического сегмента, которое, в свою очередь, 

будет обеспечено большим вкладом электростатической составляющей, т.е. 

только эффектами электростатического близкодействия. Случай εmax 

соответствует концепции, объясняющей большие размеры полиэлектролитной 

цепи при малых ионных силах растворов исключительно эффектами 

электростатического дальнодействия, т.е. объемными эффектами. 
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Рисунок 35 – Построения (M
2
/[η])

1/3
 от M

(1−ε)/2
 для сополимеров МВАА-ГМВА с 

содержанием ГМВА 16 мол.% при различных значениях параметра ε: а – ε = 0, 

стрелка указывает на нижнюю границу выполнимости линейного соотношения 

(71); б – ε = 0.4; (1) и (2) – линейные аппроксимации, проведѐнные в пределах 

погрешности.  

 

В результате получаем пределы, в которых может изменяться длина 

статистического сегмента (или персистентная длина), в ситуации или/или: 

максимальный вклад электростатического близкодействия при ε = 0, или 

максимальный вклад электростатического дальнодействия при εmax в размеры 

цепи. Соответствующие значения длины статистического сегмента и 

гидродинамического диаметра приведены в Таблице 12. 
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Таблица 12 − Значения равновесной жѐсткости Atot и гидродинамического 

диаметра d сополимеров МВАА-ГМВА и гомополимера ПМВАА в водных 

бессолевых растворах и в 0.2 М NaCl.  

 

Образцы Характеристики  

в H2O 

Характеристики  

в 0.2 M NaCl 

ε Atot, нм d, нм ε Atot, нм d, нм 

Гомополимер ПМВАА 0.16 2.2±0.1 0.35±0.04 0.16 2.5±0.2 0.3±0.1 

Сополимер МВАА-

ГМВА состава 95.6:4.4 

мол.% 

0.6 2.5±1 

 

0.5± 0.5 

 

0.147 2.4±0.1 0.4±0.1 

 

Сополимер МВАА-

ГМВА состава 84:16 

мол.% 

0  120±50 

 

2.3±0.8 

 

0.13 2.3±0.2 0.6±0.4 

 

0.4 60±40 5±4 

 

Таким образом, интервал изменения длины статистического сегмента для 

цепей сополимера МВАА-ГМВА 16 мол. %  составляет 60<Atot<120 нм. Даже при 

максимальном учете электростатического дальнодействия в макромолекуле (εmax) 

длина сегмента Куна сополимеров более чем на порядок превосходит значение, 

полученное для незаряженного гомополимера ПМВАА.  

Экспериментальные оценки длин статистического сегмента сопоставим с 

теоретическими расчетами. Теоретическое значение электростатической 

составляющей равновесной жесткости цепей бесконечной длины, контурная 

длина которых удовлетворяет соотношению L/ DH >>1, согласно концепции 

[21−23]: равна  (см. формулу (7)) при lqq> B, т.е. для слабо 

заряженных макромолекул. В случае сильно заряженных макромолекул, когда 
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lqq< B, но, согласно концепции конденсации противоионов, расстояние между 

соседними по цепи зарядами lqq принимается равным B, получаем .  

Прежде всего, отметим, что в изученных нами рядах сополимеров только по 

4 образца удовлетворяют простому условию L/ DH> 1. Учитывая, что радиус 

экранирования Дебая − Хюккеля в бессолевом растворе равен DH = 300 нм, 

получили следующие оценки электростатической составляющей равновесной 

жѐсткости Ael: для сополимеров МВАА-ГМВА  с содержанием ГМВА 4.4 мол. % 

Ael ≈ 980 нм, для сополимеров МВАА-ГМВА с содержанием ГМВА 16 мол. %  Ael 

≈ 13 000 нм.  

Согласно теории Добрынина [25], 
)

4
3(

2
)(

2

DH

qq

DHB
el l

l

l
lA  (см. 11)  , где l – 

число рассматриваемых пробных зарядов. Если принять l = 1 (минимальное 

значение), то для сополимеров МВАА-ГМВА с содержанием ГМВА 4.4 мол. % 

получается следующее значение для электростатической составляющей 

равновесной жѐсткости Ael = 1.1 нм, что не противоречит экспериментально 

получаемому результату  Ael
exp

 =(Atot − Ahomo)  0.5 нм, учитывая погрешность 

определения сравниваемых величин. 

Для сополимеров МВАА-ГМВА с содержанием ГМВА 16 мол. % − 

Ael = 58 нм при  l = 4 и Ael = 115 нм при l =8. Таким образом, для сильно 

заряженной цепи путем подбора параметра l можно достичь соответствия с 

экспериментальными оценками величины электростатической составляющей 

длины сегмента (персистентной длины). 

С другой стороны, в предположении превалирования электростатических 

объемных взаимодействий оценили значения коэффициентов набухания  

αη
max

 =([η]/[η]θ)
1/3

 (см. 63) для сополимеров МВАА-ГМВА в бессолевом растворе 

(см. Таблицу 11). Характеристическая вязкость в θ-условиях [η]θ рассчитана на 

основании данных, полученных для незаряженного гомополимера ПМВАА в 

бессолевом водном растворе. Для расчѐтов использовали построение Бурхарда − 
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Штокмайера − Фиксмана [101, 102]: (ур. 64). Из построения получили значение  

Kθ = Ф0·(A/ML)
3/2

 = 0.097±0.005 . Такое значение соответствует параметру Флори: 

Ф0=2.32×10
23

 моль
−1

. Характеристическую вязкость в θ-условиях [η]θ для 

полимергомологов рассчитывали по соотношению (65).  

Очевидно, что такого уровня коэффициенты набухания, которые получены 

для полиэлектролитных цепей в бессолевых растворах, не наблюдаются для 

нейтральных цепных макромолекул или при больших ионных силах. Этим 

объясняется невозможность применения стандартных построений Бурхарда – 

Штокмайера − Фиксмана для оценки невозмущенных размеров сильно 

заряженной полиэлектролитной цепи, поскольку соответствующее построение 

получено в приближении небольшого отличия αη от 1. 

 

Анализ вискозиметрических данных, полученных в бессолевых растворах, на 

основе концепции нормированных скейлинговых соотношений 

 

Проанализируем, как изменяется гидродинамический объѐм, приходящийся 

на единицу длины при увеличении плотности заряда (см. раздел 2.5). Нанесем 

полученные данные на шаблон для линейных макромолекул, представленный на 

Рисунке 5. Соответствующее построение (нормированная зависимость Куна – 

Марка – Хаувинка − Сакурады) в сопоставлении со спектром размеров линейных 

макромолекул приведено на Рисунке 36. На  Рисунке 36 представлены данные для 

гомологических рядов сополимеров МВАА-ГМВА с содержанием ГМВА 4.4, 16, 

44 мол.% [48], рядов сополимеров с близкой контурной длиной МВАА-ГМВА с 

разным содержанием ГМВА (1.5 – 39 мол.%) (см. раздел 3.1) и гомополимера 

ПМВАА в бессолевом водном растворе (≈10
−6 

М) [117]. 

Такой анализ позволяет качественно судить о размерах и конформации 

исследуемых систем. Точки на Рисунке 36 относятся к сополимерам МВАА-

ГМВА разного состава. Помимо данных ряда сополимеров МВАА-ГМВА, 

исследованных в работе, на график  добавлены данные сополимеров МВАА-

ГМВА, исследованных ранее [48, 110]. При возрастании линейной плотности 
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заряда точки смещаются в область, отвечающую большим размерам. Данные, 

относящиеся к наименее заряженным сополимерам (содержание ГМВА 1.5 и 4 

мол. %), располагаются по оси ординат между областью, характерной для 

жестких цепей, и областью, характерной для незаряженного гомополимера 

ПМВАА, представляющего термодинамически гибкие цепи (A = 2.2 нм) [115]. 

Данные для сополимеров с более высокой линейной плотностью заряда 

(содержание ГМВА 7−39 мол. %) располагаются в области между жесткими и 

экстражесткими полимерными цепями. Соответственно, по мере увеличения 

линейной плотности заряда полиионы в растворах занимают все большие объемы, 

которые в пределе соответствуют объемам предельно жестких цепей. Этот анализ 

соответствует выше приведенному анализу с использованием параметра lqq/Abare. 
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Рисунок 36  − Нормированная зависимость Куна – Марка – Хаувинка − Сакурады 

для гомологических рядов сополимеров МВАА-ГМВА с содержанием ГМВА 4.4, 

16, 44 мол.% [48], рядов сополимеров МВАА-ГМВА с близкой контурной длиной 

с разным содержанием ГМВА (1.5 – 39 мол.%) (см. раздел 3.1 и работу [110]) и 

гомополимера ПМВАА, а также ПССNa [48] в бессолевом водном растворе (≈10
−6 

М)  в сопоставлении со спектром размеров линейных макромолекул. 
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Анализируя скейлинговые зависимости на Рисунке 36, можно отметить 

увеличение наклона и смещение на 1−2 порядка в область макромолекул с 

большим объѐмом при увеличении степени заряженности цепей сополимеров. 

Наиболее заметное различие проявляется в области больших контурных длин.  

Отметим, что для сополимера МВАА-ГМВА с содержанием ГМВА 

4.4 мол. %, так же, как и для  гомополимера ПМВАА, наблюдается уменьшение 

наклона зависимостей до ≈ 0.5 при переходе в область малых молекулярных масс 

(3600 – 27000 г/моль), что характерно для гибкоцепных полимеров в 

термодинамически хороших растворителях. 

Различий между сильно заряженными сополимерами (содержание ГМВА 16 

и 44 мол. %) практически не наблюдается. Для сравнения на график добавлены 

данные для сополимера другой структуры – полистирол сульфоната натрия 

(ПССNa), у которого сульфатированы 100 мол.% звеньев. Как видно, его размеры 

близки к размерам сополимеров с долей заряженных звеньев 16 и 44 мол.%. То 

есть, начиная с некоторой линейной плотности заряда, размеры макромолекул 

определяются не химической структурой, а высокой степенью заряженности. Как 

видно, насыщение происходит после достижения степени заряженности 

≈ 15 мол.%, то есть раньше, чем предсказано теорией Маннинга (35.4%) [27, 28].  
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ЗАКЛЮЧИТЕЛЬНЫЕ ЗАМЕЧАНИЯ 

 

На основании проведенных исследований можно заключить, что в работе 

решен вопрос о балансе электростатических сил близко- и дальнодействия и их 

влиянии на размеры и конформацию заряженных, исходно гибкоцепных, 

макромолекул гидрофильных сополимеров N-метил-N-винилацетамида и N-

метил-N-виниламина гидрохлорида. Получены новые экспериментальные данные 

для полиэлектролитов с разной плотностью заряда и сопоставлены с 

современными теориями и подходами, известными в настоящее время. 

Установлено, что гидродинамический объем полиионов в бессолевых 

растворах нелинейно увеличивается с ростом средней плотности заряженных 

групп в цепи при практически фиксированной контурной длине макромолекул. 

Введен безразмерный параметр lqq/Abare  – отношение среднего расстояния между 

ближайшими по цепи зарядами к длине статистического сегмента линейной цепи 

незаряженного структурного аналога, который позволяет проанализировать 

полученную зависимость и сделать выводы о проявлении электростатических 

взаимодействий ближнего и дальнего порядка. При малых линейных плотностях 

заряда (lqq/Abare > 2.5) проявляются только электростатические взаимодействия 

дальнего порядка, и размеры макромолекулы возрастают слабо. В средней 

области (1 < lqq/Abare < 2.5), области резкого изменения размеров, необходимо 

учитывать как эффекты близкодействия, так и дальнодействия. С ростом 

линейной плотности заряда возрастает роль близкодействия на размеры 

полиионов. При больших линейных плотностях заряда (lqq/Abare < 1) размеры 

макромолекулы достигают практического насыщения и дальнейшего их 

увеличения не происходит. В этой области превалируют эффекты 

электростатического близкодействия (Рисунок 37). Эти оценки в полной мере 

относятся к полиионам на основе гибкоцепных линейных полимеров. 
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Рисунок 37 – Нормированные на характеристическую вязкость гомополимера 

значения характеристической вязкости сополимеров МВАА-ГМВА с 

содержанием ГМВА от 1.5 до 39 мол. % (работа [110] и раздел 3.1 ) в бессолевом 

растворе (10
−6

 M) и в 0.2М NaCl в зависимости от параметра Abare/lqq и состава 

сополимеров МВАА-ГМВА. Ниже приведены схематические изображения 

возможных конформаций макромолекул. 
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ВЫВОДЫ 

1. Методами молекулярной гидродинамики (скоростная седиментация, 

поступательная диффузия, вискозиметрия) проведены систематические 

исследования серии статистических сополимеров N-метил-N-винилацетамида 

и N-метил-N-виниламина гидрохлорида в широком интервале степеней 

заряженности, молекулярных масс и ионных сил водных растворов. 

Определены скейлинговые соотношения между молекулярной массой и 

гидродинамическими характеристиками, оценена длина статистического 

сегмента для двух гомологических рядов сополимеров при практически 

подавленных полиэлектролитных эффектах.  

2. Установлено, что значения характеристической вязкости сополимеров разного 

состава в областях экстремально малых ионных сил (10
−6

–10
−4 

М) и 

экстремально больших ионных сил (0.2 – 6.0 М) практически не меняются, а в 

области средних значений  ионных сил - обратно пропорциональны величине 

квадратного корня ионной силы. В целом эта зависимость носит 

сигмоидальный характер. 

3. Показано, что гидродинамический объем полиионов в бессолевых растворах 

нелинейно увеличивается с ростом средней плотности заряженных групп в 

цепи при практически фиксированной контурной длине макромолекул.  

4. На основании исследования двух гомологических рядов сополимеров в 

широком интервале молекулярных масс в бессолевых растворах, обнаружен 

различный характер скейлинговых зависимостей характеристической вязкости 

от молекулярной массы. Для ряда, содержащего 4.4 мол. % заряженных групп, 

скейлинг соответствует поведению цепей с объемными эффектами, т.е. с 

эффектами дальнодействия, а при содержании 16 мол. % – термодинамически 

жестких цепей, т.е. цепей, обладающих сильными эффектами близкодействия.  

5. На основе концепции нормированных скейлинговых соотношений, 

относящихся к классификации линейных макромолекул по их размерам и 

конформациям, проведен анализ вискозиметрических данных. Показано, что с 

ростом линейной плотности зарядов от 0 до 16 мол. % происходит увеличение 
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объема, занимаемого макромолекулярными цепями в бессолевых растворах. 

Весь массив полученных вискозиметрических находится в промежуточной 

области значений, характерных для  гибких (А  2 нм) и экстражестких (А  

300 нм) цепей. 
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