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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 
Полиэлектролиты представляют собой макромолекулы, ионогенные группы 

которых способны диссоциировать в водных растворах с образованием заряженных 

цепей и противоионов. Этот класс полимеров давно привлекает внимание 
исследователей, поскольку играет важную роль в природе и в различных 
технологических процессах. Развитие представлений о поведении заряженных 

полимерных систем позволило найти подходы к их применению в качестве 
реологических модификаторов, различного типа сорбентов, покрытий, 
биомедицинских имплантатов, флокулянтов для очистки сточных вод, коллоидных 

стабилизирующих агентов и суспендирующих агентов для фармацевтических систем 
доставки. Полиэлектролиты могут образовывать комплексы с синтетическими и 
биополимерами. Заряженные макромолекулы: ДНК, РНК, белки, ряд полисахаридов 

– 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. 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 разбавления, должна быть меньше концентрации полимера в растворах 

незаряженных гомологов. 
Следует отметить, что число работ, содержащих результаты реальных 

физических экспериментов с полиэлектролитными цепями, ограниченно. 

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 
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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 6 М NaCl) с особым вниманием к 

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. 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-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. Поиск 
«молекулярных контейнеров» (химических соединений, используемых для доставки 
лекарственных веществ в клетку) является актуальной проблемой медицины и 

молекулярной биологии. 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 
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плотностью заряда сопоставлены с современными теориями и подходами, 
известными в настоящее время. 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 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. 
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: 8th 

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 
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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), 11th International 
Symposium on Polyelectrolytes (ISP 2016), Moscow (June, 27−30, 2016), Седьмая 
Всероссийская Каргинская конференция «Полимеры — 2017», Москва (13–17 июня 

2017), 9th 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. 
  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. 

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. 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
 

Во ВВЕДЕНИИ обоснована актуальность выбранной темы, научная новизна и 

практическая значимость работы, сформулированы цели и задачи исследования, 
изложены основные положения, выносимые на защиту. 

 
ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

 

Обзор литературы посвящен анализу современного состояния исследований в 
области физики линейных полиэлектролитов. Описаны методики расчѐта 
статистического сегмента заряженных макромолекул, взаимодействия цепи с 

противоионами, а также особенности конформационных изменений гидрофильных и 
гидрофобных полимеров в растворах разных ионных сил. 

Рассмотрена проблема определения характеристической вязкости 

полиэлектролитов, описаны способы еѐ экспериментального определения, в том 
числе используемый в работе. 

 

ГЛАВА 2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Глава содержит описание методов исследования: скоростной седиментации, 

поступательной диффузии, вискозиметрии. Также приведены формулы для расчѐта 
молекулярных масс и гидродинамических инвариантов. Обсуждаются методы оценки 
размеров макромолекул из гидродинамических данных.  

 
ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

С целью изучения проявления электростатических взаимодействий ближнего 
и дальнего порядка в работе были исследованы макромолекулы гидрофильных 
статистических сополимеров N-метил-N-винилацетамида и N-метил-N-виниламина 

гидрохлорида (МВАА-ГМВА) с различной линейной плотностью заряда. Структура 
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сополимеров приведена на Рисунке 1. Сополимеры получены в лаборатории 

гидрофильных полимеров ИВС РАН. 

CH2 CH

NCH3

COCH3

CH2 CH

NH2 ClCH3

m n

 
Рисунок 1 – Химическая структура сополимера N-метил-N-винилацетамида и N-

метил-N-виниламина гидрохлорида. 
 

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 – C1.5, 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). 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. Определение состава сополимеров МВАА-ГМВА проводили 
методом аргентометрического титрования, определяя концентрацию свободных 
ионов Cl- в растворе сополимера. 
 

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; 

 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. 

 
 

3.1 Исследование сополимеров разного состава с близкой контурной длиной 

 
Поскольку линейная плотность заряда в полимерной цепи является важным 

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

исследовали в водных и водно-солевых растворах следующими методами 
молекулярной гидродинамики: скоростная седиментация и поступательная 
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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). 

 

 3.1.1 Характеристика сополимеров разного состава в растворе 0.2 М NaCl при 
практически подавленных электростатических взаимодействиях 

 

Гидродинамические характеристики и молекулярные массы представлены в 
Таблице 1.  

Молекулярная масса MsD была рассчитана по формуле Сведберга: 

0

0

0 )1( D

sRT
M SD

, где R – универсальная газовая постоянная, T – абсолютная 

температура,  – парциальный удельный объѐм, 0 – плотность растворителя, s0 - 

коэффициент седиментации, D0  – коэффициент поступательной диффузии. Масса 
единицы длины ML была оценена из структурной формулы повторяющегося звена 

ML = M0 /  (Рисунок 1). Контурная длина L была рассчитана по формуле: L=MsD/ML.   

 
Таблица 1 − Гидродинамические характеристики (характеристическая вязкость [η], 
коэффициент диффузии D0, коэффициент седиментации s0, парциальный удельный 

объѐм  в 0.2М NaCl при 25˚С, молекулярная масса MsD, масса единицы длины ML и 
контурная длина L макромолекул сополимеров МВАА-ГМВА.  

 

Образец 
№ 

ГМВА, 
мол. % 

[η], 
см3

/г 

 

D0· 

107, 
см2/с 

s0· 

1013, с 
, 

см3/г 

MsD· 

10−3, 
г/моль 

ML, 

г/(моль·нм) 

L∙, 

нм 

H1* 0 165 1.16 2.97 0.837 400 393 1020 

C1.1 1.5 155 1.27 2.62 0.837 322 390 820 

C1.2 4 132 1.70 2.65 0.836 242 386 630 

C1.3 9 132 1.50 2.51 0.835 258 378 680 

C1.4 11 129 1.75 2.63 0.834 230 375 610 

C1.5 17 129 1.69 2.32 0.829 204 365 560 

* 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 

 

Характеристическую вязкость [η] сополимеров МВАА-ГМВА в бессолевом 
водном растворе (10−6 М) определяли по начальному наклону зависимости 
логарифма относительной вязкости ηr от концентрации c: [η] = limc→0(∂ln(ηr)/∂c. 

Однако, последним экспериментальным точкам соответствуют ионные силы 

раствора cM  10−4 М. Доля, вносимая в ионную силу раствора концентрацией 

полииона (выраженная в молях), определяется как сМ=1000·c×p/M0, где c – 
концентрация раствора полииона в г/см3, p –доля заряженных звеньев, а M0 – масса 

заряженного мономерного звена в г/моль. Сополимеры МВАА-ГМВА являются 

сильными полиэлектролитами, в которых предполагается полная первичная 
диссоциация –NH2

+Cl− групп с образованием свободных противоионов. 
Возникает вопрос, насколько правомочно соотносить начальный наклон 

зависимости ln r/ cс 0 =[ ] с ионной силой 10−6M, соответствующей бессолевым 
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растворам. Для выяснения этого обстоятельства для трѐх образцов 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 =[ ]. Эти 

данные представлены в обобщенном виде (значения [ ]i, полученные при 

определенной ионной силе, нормированы на соответствующие [ ]max, полученные в 

бессолевых растворах) на Рисунке 2.  
 

-8 -6 -4 -2 0 2

-2

-1

0

 а

 б

 в

lg c
M

lg([ ]/[ ]
max

)

 

Рисунок 2 − Величины характеристической вязкости [ ], 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 = 333·103 г/моль, б – состава 84:16 мол. %, М = 
570·103 г/моль, в – состава 85:15 мол.%, М =395·103 г/моль. 

 

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. 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 изменения размеров 
макромолекул. Практическая неизменность величины характеристической вязкости 

[ ] в интервале ионных сил (10−6 − 10−4 М) является важным обстоятельством и 

обоснованием использования величины ln r/ c при c 0, полученной в бессолевых 
растворах, как величины характеризующей размеры индивидуальной 

макромолекулы в условиях бесконечного разбавления при экстремально малых 
ионных силах. Обобщенная зависимость [η] во всѐм интервале ионных сил от 
предельно малых до предельно больших ранее в литературе не описана. 

 
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 
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рассчитано из доли заряженных звеньев как:
pLlqq /

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

представить как: NL , где N – число мономерных звеньев,  – проекция 

мономерного звена на направление основной цепи, получаем: 
pNlqq /)(

. 
Отношение p/N равно доле заряженных мономерных звеньев.  

Расстояние между зарядами обычно сопоставляют с длиной Бьеррума B, 

однако также разумно сопоставить его и с длиной сегмента Куна незаряженного 
аналога Abare макромолекулы. Тем самым можно рассчитать число сегментов между 

соседними зарядами или число зарядов, приходящееся на статистический сегмент. 
Введем дополнительный безразмерный параметр lqq/Abare, равный числу сегментов 

незаряженного аналога макромолекулы между ближайшими по цепи зарядами, 

который позволит выделить области проявления электростатических 
взаимодействий ближнего и дальнего порядка. Значения  lqq/Abare и параметра 

Маннинга B/lqq приведены в Таблице 2. Теоретическое значение, соответствующее 

условию конденсации Маннинга в чистой воде 10−6М (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, поэтому полагали, что 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. 
 

Таблица 2 – Расстояние между зарядами lqq, безразмерные параметры lqq/Abare, B/lqq, 

характеристические вязкости [η] в бессолевом растворе, коэффициенты набухания 
αη (в 0.2М NaCl и в бессолевом растворе) и длины статистического сегмента Atot  

сополимеров МВАА-ГМВА с содержанием ГМВА 1.5−17 мол. % и гомополимера 
ПМВАА.  

Образец Гидродинамические и конформационные характеристики 

№ 
ГМВА, 
мол.% 

 
lqq, нм 

lqq/Abare 

 B/lqq 

[η], см3/г 
(H2O, 

10−6М) 

αη 
Atot*, нм 

 
0.2 М H2O 

H1 0 − − − 178 1.39 1.43 2.2** 

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 

 *Atot = Abare+Ael, где Ael – электростатическая составляющая длины статистического 

сегмента; 
**Значение равновесной жесткости гомополимера, Abare=2.2 нм, было получено 

ранее при исследовании гомологического ряда гомополимера ПМВА в H2O. 
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3.1.3.1 Исходные вискозиметрические данные 
 

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 (содержание ГМВА 7 – 39 

мол. %). Отношение [ ]H2O/[ ]0.2M пропорционально нормированному объѐму 

макромолекулы. Нормировка проведена для того, чтобы нивелировать некоторые 
различия в молекулярных массах сравниваемых образцов. Соответствующая 
зависимость приведена на Рисунке 3. 

 
а б 
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Рисунок 3 − 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 Таблицах 1 и 

2; 2 – образцы с содержанием ГМВА 7 – 39 мол. %): а – полная кривая для образцов 
с содержанием ГМВА 0–39 мол. %, б – область малых составов 
(0–17 мол. %.) 

 
Как видно из Рисунка 3, 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 [ ]H2O/[ ]0.2M и, соответственно, 
гидродинамический объем полииона достигают своего насыщения. Точкам 

виртуального излома на начальном участке соответствует 5 мол. % заряженных 

звеньев (Рисунок 3 (б)), а при больших степенях заряда 19 мол.%.  
Сопоставим теперь введенный параметр lqq/Abare с долями заряженных групп 

сополимеров. 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 
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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. 

 
3.1.3.2 Обсуждение данных на основе концепции электростатического 

дальнодействия  
 

Если следовать исторически более раннему подходу, 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 =([η]/[η]θ)1/3, где <h2> – 

среднеквадратичное расстояние между концами макромолекулы, [η] – 
характеристическая вязкость макромолекулы, <h2>θ и [η]θ – среднеквадратичное 

расстояние и характеристическая вязкость макромолекулы в θ-условиях. 
Соответствующие значения в бессолевом водном растворе (10−6 М) приведены в 
Таблице 2 и на Рисунке 4. 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 4 – Коэффициенты набухания αη сополимеров МВАА-ГМВА с содержанием 

ГМВА 0–17 мол. %  (образцы H1, C1.1 – C1.5 в Таблице 1) и 7 – 39 мол. % в 
бессолевом растворе (1) и в 0.2М NaCl (2) в зависимости от безразмерного 
параметра λB/lqq. 

 
Как видно (Рисунок 4), 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 значений. Коэффициент набухания в этой области 
практически не меняется. Можно предположить, что цепи становятся рыхлыми и 
протекаемыми для молекул растворителя, что обычно связывают с ужесточением 

цепей. По-видимому, это является указанием на преобладание эффектов 
электростатического близкодействия при больших плотностях заряда. 
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Проблема заключается в том, чтобы разделить вклады электростатических 

сил дальнодействия и близкодействия в размеры полиионов в растворах малой 
ионной силы. (Под малой ионной силой подразумевается такая ионная сила, при 

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 близкодействиям, однако, это не исключает, в принципе, 
наличия также эффектов внутрицепного электростатического дальнодействия при 

этих степенях заряженности цепей. 
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, в первом приближении была 
проведена верхняя оценка длин статистических сегментов (Atot) цепей методом 

последовательных итераций на основе теории характеристической вязкости 
персистентного цилиндра (Ямакава−Фуджи) Atot = [η]2/3ML/Φ

2/3M1/3, где Φ = Φ (L/Atot, 
d/Atot). Оценка длин статистического сегмента (Atot) приведена в Таблице 2 и на 

Рисунке 5. 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, завышенной. Значение 

длины сегмента сополимера МВАА-ГМВА состава 96:4 мол. % должно практически 
совпадать с длиной сегмента незаряженного гомополимера ПМВАА.  
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Рисунок 5 – Зависимость суммарной равновесной жѐсткости сополимеров МВАА-
ГМВА с содержанием ГМВА 4 – 17 мол. % (C1.2 – C1.5 в Таблице 1) и  
7 – 39 мол. % от линейной плотности заряда в двойном логарифмическом масштабе. 

Пунктиром добавлены оценки длины статистических сегментов, полученные при 
исследовании гомологических рядов сополимеров МВАА-ГМВА состава 84:16 мол. % 
(раздел 3.2)(1) и гомополимера ПМВАА (2). 

 
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 этой характеристики от линейной 
плотности заряда. Наблюдается возрастание длины статистического сегмента с 

ростом линейной плотности заряда, а затем практическое насыщение. Вместе с тем, 
можно отметить удовлетворительное соответствие расчѐтов с результатами, 
полученными при исследовании гомологического ряда сополимеров МВАА-ГМВА с 
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зарядом 16 мол. % (см. раздел 3.2), что видно из Рисунка 5. Насыщение кривой на 

Рисунке 5 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. Средние значения линейной плотности заряда были определены с 

погрешностью 0.5 мол. %. Линейная плотность заряда гомологических рядов 

сополимеров МВАА-ГМВА, исследованных в диссертационной работе, была ниже 

предельного значения, соответствующего теории Маннинга (35.4 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 3. 
  

Таблица 3 − 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  сополимеров МВАА-

ГМВА.  

Содержание 

ГМВА,мол. % 

lqq, нм lqq/Abare
* 

B/lqq ML
**,  

г/(моль·нм) 
, см3/г 

4.4 5.73 2.6 0.12 386 0.836 

16 1.58 0.7 0.45 367 0.830 

*Равновесная жѐсткость гомополимера ПМВА Abare=2.2 нм. 
** При расчѐте массы единицы длины ML сополимеров МВАА-ГМВА противоионы Cl− 

не учитывались. 

 
 

3.2.1 Характеристика гомологических рядов сополимеров в растворе 0.2 М 

NaCl при практически подавленных электростатических 
взаимодействиях 

 

Образцы были охарактеризованы методом седиментационно-диффузионного 
анализа  в условиях практического подавления полиэлектролитных эффектов (0.2 М 
NaCl) при 25°С. Молекулярные массы были рассчитаны по соотношению Сведберга. 
Значения парциального удельного объѐма υ приведѐны в Таблице 3. 

Гидродинамические характеристики и молекулярные массы приведены в 
Таблицах 4 и 5. 

Для нескольких образцов также были проведены измерения 
характеристической вязкости [η] при максимально возможной ионной силе – 
6 М NaCl. Соответствующие значения [η] приведены в Таблицах 4, 5. Видно, что 

различия характеристической вязкости сополимеров [η] в 0.2 М NaCl и в 6 М NaCl 
небольшие. 

Для гомологических рядов сополимеров МВАА-ГМВА в 0.2М NaCl были 

получены соотношения Куна – Марка – Хаувинка – Сакурады. Поскольку в растворе 
0.2 М NaCl при практически подавленных электростатических взаимодействиях все 
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сополимеры МВАА-ГМВА с разной линейной плотностью заряда и гомополимер 

имеют близкие размеры, все полученные данные можно рассматривать как единый 
массив. Скейлинговые индексы в уравнении Куна – Марка – Хаувинка − Сакурады 
равны bη= 0.73 ± 0.02 в 0.2M NaCl и bη = 0.71 ± 0.02 в 6 M NaCl. Такие значения 

характерны для гибкоцепных полимеров в хорошем растворителе. 
 

Таблица 4 – Гидродинамические характеристики (характеристические вязкости [η], 
коэффициенты диффузии D0, коэффициенты седиментации s0), молекулярные 

массы M
SD

 сополимеров МВАА-ГМВА с содержанием ГМВА 4.4 мол. % в 0.2 М NaCl и 

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

 

№ ГМВА, 

мол. %* 
[η], см3/г, 

0.2 М 
NaCl 

[η], см3/г, 

6M NaCl 

D
0
·107, 

см
2

/с 

s
0
 ·1013, 

с 
M

SD·10−3
 , 

г/моль 

С4.1 4.0 22 17 6.4 0.93 22 

С4.2 5.0 37 33 4.81 1.17 38 

С4.3 5.0 57 48 3.06 1.70 85 

С4.4 4.5 91 76 2.2 2.25 160 

С4.5 4.0 141 114 1.54 2.60 260 

С4.6 4.0 175 130 1.39 2.83 315 

С4.7 4.0 194 176 1.15 3.35 450 

С4.8 4.5 250 203 0.98 3.99 630 
*Среднее значение содержания ГМВА: 4.4 ± 0.4 мол. % 

 
Таблица 5 – Гидродинамические характеристики (характеристические вязкости [η], 
коэффициенты диффузии D0, коэффициенты седиментации s0), молекулярные 

массы M
SD

 сополимеров МВАА-ГМВА с содержанием ГМВА 16 мол. % в 0.2 М NaCl и 

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

 

№ ГМВА, 

мол. %* 
[η], см3/г [η], см3/г, 

6M NaCl 

D
0
*107, 

см
2

/с 

s
0
 *1013, 

с 

M
SD·10-3

 

г/моль 

С16.1 16 52 51 3.13 1.54 75 

С16.2 15 85 − 2.33 1.76 115 

С16.3 16 125 96 1.66 2.19 200 

С16.4 16 147 − 1.45 2.64 270 

С16.5 16 176 − 1.29 3.40 395 

С16.6 15 227 195 0.98 3.75 570 

*Среднее значение содержания ГМВА: 15.7±0.5 мол. %  
 
 

3.2.2 Исследования в бессолевом водном растворе при проявляющихся 
электростатических взаимодействиях 

 

Характеристическая вязкость [η] сополимеров МВАА-ГМВА в бессолевом 
водном растворе (10−6 М) была рассчитана по начальному наклону зависимости ln ηr 
от c (см. раздел 3.1.2). Значения характеристических вязкостей приведены в 

Таблице 6. 
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Таблица 6 – Характеристические вязкости [η], коэффициенты набухания α  и 

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

МВАА-ГМВА с содержанием ГМВА 4.4 мол. % и 16 мол.% (MsD − молекулярная 

масса) в бессолевых водных растворах.  

 

Серия сополимеров МВАА-ГМВА с 

содержанием ГМВА 4 мол. % 

 Серия сополимеров МВАА-ГМВА с 

содержанием ГМВА 16 мол. % 

№ 

образца 

MSD, 

10−3 

г/моль 

[η], 

см3/г 
(Н2O) 

L/ DH α  № 

образца 

MsD 

·10−3 
г/моль 

[η], 

см3/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 6 (а, б, в). 
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 Рисунок 6 – Зависимости Куна – Марка – Хаувинка – Сакурады для сополимеров 

МВАА-ГМВА с содержанием ГМВА 4.4 мол. % (1) и 16 мол. % (2) и гомополимеров 
ПМВАА (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 6 а. При сравнении 
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 6 б), т.е. увеличение наклона при переходе в область 
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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 3 по отнесению 
электростатических взаимодействий в 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 6 в, где данные кусочно аппроксимированы линейными зависимостями.  
Численные оценки равновесной жѐсткости были сделаны с использованием 

теории Грея – Блюмфельда – Хирста. 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 ε = (2b -1)/3 = 0.6. В результате 

получили следующие оценки: длина статистического сегмента A = 2.5 1 нм, 

гидродинамический диаметр d = 0.5 0.5 нм, что хорошо согласуется с оценками, 

полученными для исходного незаряженного гомополимера ПМВАА, исследованного 

в водных растворах. 
Проявление объѐмных взаимодействий оценивается при помощи 

коэффициента набухания. Двойная логарифмическая зависимость коэффициента 

набухания от молекулярной массы для сополимера МВАА-ГМВА с содержанием 
ГМВА 4.4 мол. % в сравнении с гомополимером ПМВАА приведена на Рисунке 7. 
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Рисунок 7 – Двойная логарифмическая зависимость коэффициента набухания от 
молекулярной массы для сополимеров МВАА-ГМВА с содержанием ГМВА 4.4 мол. % 

(1, 2) и гомополимера МВАА (3, 4). 
 

Для данных на Рисунке 7 выполняются следующие соотношения: 
1– αη ~ M0.35±0.03; 2 – αη ~ M0.03±0.03; 3 – αη ~ M0.09±0.01; 4 – αη ~ M0. Резкое возрастание 

коэффициента набухания наблюдается для сополимеров МВАА-ГМВА с 
содержанием ГМВА 4 мол. % при молекулярных массах M > 85·103 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 
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необходимо синтезировать образцы с регулярным распределением зарядов по цепи, 

что невозможно обеспечить кислотным гидролизом исходного гомополимера.  
Ряд сополимеров МВАА-ГМВА с содержанием ГМВА 16 мол. % находится 

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

(Рисунок 3). В цепях достаточно заряженных сополимеров, когда lqq/Abare  1.5, 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 роль близкодействия возрастает. Для сополимеров с 
16 мол. % заряженных звеньев lqq/Abare=0.7 расстояние между двумя соседними по 

цепи звеньями становится 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). 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. 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 7. 
 
Таблица 7 − 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) 
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длина сегмента Куна сополимеров более чем на порядок превосходит значение, 

полученное для незаряженного гомополимера ПМВАА.  
Экспериментальные оценки длин статистического сегмента сопоставили с 

теоретическими расчетами. Согласно концепции Одейка-Школьника-Фиксмана для 

цепей бесконечной контурной длины, удовлетворяющей соотношению L/ DH >>1, а 

также при lqq> B, т.е. для слабо заряженных макромолекул, электростатическая 

составляющая равновесной жесткости равна . Для сильно 

заряженных макромолекул, когда lqq< B, согласно концепции конденсации 

противоионов, расстояние между соседними по цепи зарядами lqq принимается 

равным B, получаем . Прежде всего, отметим, что в каждом из 

изученных рядов 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 4.4 % Ael ≈ 980 нм, для сополимеров МВАА-ГМВА 16 % Ael ≈ 13 000 нм. 

Это значительно превышает полученные экспериментальные оценки.  

Согласно теории Добрынина, ))
4

3(/()2()( 2

DH

qqDHBel

l
lllA , где l – 

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

значение), то для сополимеров МВАА-ГМВА 4.4 мол. % теоретическая оценка 
электростатической составляющей равновесной жѐсткости: Ael =1.1 нм близка к 

экспериментально полученному результату Ael
exp

 =(Atot – Abare)  0.5 нм. Для 

сополимеров МВАА-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 

 для сополимеров МВАА-ГМВА в бессолевом растворе (см. 
Таблицу 6). Характеристическая вязкость в θ-условиях [η]θ рассчитана на основании 

данных, полученных для незаряженного гомополимера ПМВАА в бессолевом 
водном растворе. 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. 
 

3.2.2.1 Анализ вискозиметрических данных, полученных в бессолевых 
растворах, на основе концепции нормированных скейлинговых соотношений 

 

На основе значений массы единицы длины макромолекулы ML и 

характеристической вязкости [ ] в бессолевом растворе проанализировали, как 

изменяется гидродинамический объѐм, приходящийся на единицу длины полииона 
при увеличении плотности заряда. Нормированная зависимость Куна – Марка – 
Хаувинка − Сакурады в сопоставлении со спектром размеров линейных 

макромолекул приведена на Рисунке 8. Произведение характеристической вязкости 
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[η] и массы единицы длины ML пропорционально гидродинамическому объѐму V 

макромолекулы, приходящемуся на единицу длины L цепи: L

V

L

h
M L ~~][

2/32

. 

Такой анализ позволяет качественно судить о размерах и конформации 

исследуемых систем. 
На Рисунке 8 представлены данные для гомологических рядов сополимеров 

МВАА-ГМВА с содержанием ГМВА 4.4, 16, 44 мол. %, 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). Точки 
на Рисунке 8 относятся к сополимерам МВАА-ГМВА разного состава, кроме того 

добавлены ранее полученные результаты. Сплошные линии - литературные данные, 
соответствующие линейным незаряженным макромолекулам всевозможных 
размеров (от глобулярных до экстражѐстких). 
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Рисунок 8 − Нормированная зависимость Куна – Марка – Хаувинка − Сакурады для 
гомологических рядов сополимеров МВАА-ГМВА с содержанием ГМВА 4.4, 16, 44 

мол. %, сополимеров МВАА-ГМВА с близкой контурной длиной, но разным 
содержанием ГМВА (1.5 – 39 мол.%) (см. раздел 3.1) и гомополимера ПМВАА, а 
также полистирол сульфоната натрия (ПССNa) в бессолевом водном растворе 

(≈10−6 М) в сопоставлении со спектром размеров линейных макромолекул. 
 

При возрастании линейной плотности 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). Данные для сополимеров с более высокой линейной плотностью 

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

значениями для жестких и экстражестких полимерных цепей. Соответственно, по 
мере увеличения линейной плотности заряда полиионы в растворах занимают все 
большие объемы, которые в пределе соответствуют объемам предельно жестких 

цепей. Эти рассуждения соответствуют приведенному выше анализу с 
использованием параметра lqq/Abare. 

Анализируя скейлинговые зависимости на Рисунке 8, можно отметить 

увеличение наклона и смещение нормированных значений вязкости 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 
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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 сульфированы 100 мол. % звеньев. Как видно из Рисунка 8, 
размеры макромолекул ПССNa 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, и размеры макромолекул приближаются к размерам слабо 
изогнутых стержней. Для  сополимеров МВАА-ГМВА такое насыщение размеров 

цепей происходит после достижения степени заряженности ≈ 15 мол.%. 
 

3.3 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 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. Эти оценки в 
полной мере относятся к полиионам на основе гибкоцепных линейных полимеров.  
 

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.  
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2. Установлено, что значения характеристической вязкости сополимеров 

разного состава в областях экстремально малых (10−6 – 10−4 М) и экстремально 
больших (0.2 – 6.0 М) ионных сил 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 

объема, занимаемого макромолекулярными цепями в бессолевых растворах. Весь 
массив полученных вискозиметрических данных находится в промежуточной 
области значений, характерных для  гибкоцепных (А ≈ 2 нм) и экстражестких (А ≈ 300 
нм) цепей. 
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