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Полиэлектролиты и материалы на их основе, 
обладающие широким спектром структурных 
и функциональных свойств, находят широкое при‑
менение в области различных технологий и биотех‑
нологий [1, 2]. Макромолекулы, несущие заряды, 
обеспечивают основные процессы в живых организ‑
мах. Несмотря на то что исследования заряженных 
макромолекул и макромолекулярных систем ведутся 
уже более семи десятилетий, многие аспекты пове‑
дения линейных полиэлектролитных молекул оста‑
ются не до конца выясненными. Для объяснения 
больших размеров заряженных цепей в растворах 
малых ионных сил теория предлагает две основные 
концепции. Первая объясняет большие размеры 
эффектами дальнодействия [1], вторая учитывает 
эффекты близкодействия, приводящие к ужесточе‑
нию заряженной цепи [3–5]. Однако для линейных 
полиэлектролитов на основе исходно гибких цепей 
до сих пор нет чёткого представления, как соотно‑
сятся электростатическое набухание и электроста‑
тическое ужесточение цепей [1].

Целью наших исследований являлось количе‑
ственное описание вклада электростатических даль‑

нодействий в размеры линейных полиионов с малой 
плотностью заряда в максимально широком интер‑
вале ионной силы растворов. Для этого были син‑
тезированы водорастворимые сополимеры N‑метил‑
N‑винилацетамида и N‑метил‑N‑виниламина гид‑
рохлорида (МВАА–ГМВА) путём частичного гид‑
ролиза фракций нейтрального поли‑N‑метил‑N‑ви‑
нилацетамида (ПМВАА). Варьирование условий 
гидролиза позволило получить сополимеры МВАА–
ГМВА, растворяющиеся в воде во всём интервале 
линейных плотностей заряда, включая малые. 
Структура сополимеров была подтверждена с по‑
мощью ИК‑спектроскопии на спектрометре 
Vertek70, “Brucker”. Состав сополимеров МВАА–
ГМВА определили при помощи аргентометриче‑
ского титрования: рассчитали концентрацию про‑
тивоионов Cl, что соответствует мольному проценту 
заряженных групп в полимере МВАА–ГМВА, сред‑
нее значение которого для фракций сополимера 
составило (4,4 ± 0,2) мол.%.

Сополимеры были изучены и охарактеризованы 
методами молекулярной гидродинамики (скорост‑
ная седиментация, поступательная диффузия и ви‑
скозиметрия разбавленных растворов) в 0,2 M NaCl 
при практически подавленных полиэлектролитных 
эффектах. Вискозиметрические данные разбавлен‑
ных растворов заряженных макромолекул в бессо‑
левых растворах получили, используя исходные 
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определения значений величины характеристиче‑
ской вязкости полимеров, данные Штаудингером 
(l im c→0(∂h sp/∂c)  ≡  [h])  [6]  и Кремером 
(limc→0(∂lnhr/∂c) ≡ [h]) [7]. Установки и способы 
обработки первичных гидродинамических резуль‑
татов изложены в наших предыдущих публикациях 
[8, 9]. В итоге были рассчитаны молекулярные массы 
сополимеров, гидродинамические инварианты, уста‑
новлены согласующиеся корреляции типа Куна—
Марка—Хаувинка—Сакурады (табл. 1).

Наиболее чувствительной к размерам и конфор‑
мациям линейных макромолекул гидродинамиче‑
ской величиной является их характеристическая 
вязкость [h], поскольку она пропорциональна кубу 
размеров линейной макромолекулы в соответствии 
с соотношением Флори—Фокса [10]:

 [h] = F〈h2〉3/2/M, (1)

где 〈h2〉1/2 —  среднеквадратичное расстояние между 
концами цепи, F —  вискозиметрический параметр 
Флори.

Информация, которую можно извлечь, сопо‑
ставляя величины характеристической вязкости 
с соответствующими значениями молекулярной 
массы, тем достоверней и информативней, чем шире 
интервал молекулярных масс изученных фракций. 
Обычно интерпретация начинается с установления 
соотношения Куна—Марка—Хаувинка—Сакурады 
(КМХС)

 [ ] ,h h
h= K M

b
 (2)

т.е. определения коэффициентов Kh и bh. Важно 
отметить, что в общем случае при изучении фракций 
линейных полимеров в достаточно широком интер‑
вале молекулярных масс коэффициент bh не сохра‑
няет своё постоянство во всём интервале молеку‑
лярных масс. В этом случае анализ зависимостей 
даёт дополнительную информацию о характере 
внутриклубковых взаимодействий. Эффекты даль‑

нодействия в цепях приводят к тому, что коэффи‑
циент bh увеличивается от 0,50 при переходе из об‑
ласти малых молекулярных масс до 0,6–0,8 в область 
больших молекулярных масс. Обратная тенденция 
наблюдается при изучении жесткоцепных линейных 
полимеров, макромолекулы которых являются рых‑
лыми, протекаемыми для молекул растворителя, что 
связано с большими значениями персистентной 
длины, которая обеспечивается большими эффек‑
тами близкодействия. Для таких систем коэффици‑
ент bh максимален в области малых молекулярных 
масс (bh ≈ 1,8) и уменьшается при переходе в область 
больших молекулярных масс с теоретическим пре‑
делом при M → ¥ bh = 0,50.

Исходя из этих позиций проанализированы ви‑
скозиметрические данные, полученные для сопо‑
лимера МВАА—ГМВА и ПМВАА в бессолевых вод‑
ных растворах [8] и для сополимера МВАА—ГМВА 
в 0,2 и 6 M NaCl в координатах построения КМХС 
(рис. 1).

Отметим следующие обстоятельства. Во‑первых, 
система данных для сополимера МВАА—ГМВА рас‑
полагается выше по оси lg[h] по сравнению с неза‑
ряженным ПМВАА. Во‑вторых, наблюдается оди‑
наковый характер изменения кривизны зависимо‑
стей, аппроксимирующих точки, соответствующие 
ПМВАА и сополимеру МВАА—ГМВА, а именно 
увеличение наклона при переходе в область больших 
молекулярных масс. Такое изменение наклона ха‑
рактерно для систем, где проявляются внутриклуб‑
ковые объёмные взаимодействия, т.е. эффекты даль‑
нодействия. Вместе с тем увеличение наклона для 
заряженного сополимера значительно больше, чем 
для незаряженного гомополимера. В‑третьих, дан‑
ные для сополимера в 0,2 М и 6 M NaCl хорошо 
коррелируют между собой и с данными для гомопо‑
лимера, что свидетельствует о практически полном 
подавлении полиэлектролитных эффектов уже при 
0,2 NaCl.

Таблица 1. Коэффициенты седиментации s0, коэффициенты диффузии D0, молекулярные массы MSD и характеристические 
вязкости [h] фракций сополимеров МВАА–ГМВА с содержанием ГМВА 4,4 мол.% в бессолевых растворах, в 0,2 и в 6 M 
NaCl

№ 
s0 ⋅ 1013, с

0,2 М NaCl
D0 ⋅ 107, см2/с

MSD ⋅ 10-3,  
г/моль

[h], см3/г
[h], см3/г Н2O

0,2 М NaCl 6 M NaCl

1 4,0 0,98 630 250 203 1840

2 3,35 1,15 450 194 176 1000

3 2,83 1,39 315 175 130 800

4 2,60 1,54 260 141 114 430

5 2,25 2,20 160 91 76 250

6 1,70 3,06 85 57 48 80

7 1,17 4,81 38 37 33 44

8 0,93 6,4 22 22 17 36
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Количественную оценку длины статистического 
сегмента проводили на основе теории Грея—Блюм‑
фельда—Хирста [11], в которой была получена за‑
висимость коэффициента поступательного трения 
червеобразного ожерелья от молекулярной массы, 
учитывающая как эффекты внутримолекулярного 
протекания, так и эффекты исключённого объёма. 
Эта зависимость может быть представлена в следу‑
ющем виде:

 [s]P0NA/ML = (M2F0/[h])1/3/ML =
	 = (3/(1 -  e)(3 -  e))(L/A)(1-e)/2 +
	 + (P0/3p)[ln(A/d)) - (d/3A) - j(e)]. (3)

Здесь P0 и F0 —  гидродинамические параметры 
Флори (P0 = 5,11; F0 = 2,87 ⋅ 1023 моль-1), [s] —  ха‑
рактеристический коэффициент седиментации, 
ML —  масса единицы длины цепи, L —  контурная 
длина цепи, A —  статистический сегмент Куна, NА —  
число Авогадро, e —  термодинамический параметр, 
характеризующий набухание цепей, d —  гидроди‑
намический диаметр цепи. Термодинамический 
параметр e был рассчитан из соотношения 

 e = (2bh - 1)/3 [12], 

 j(e) = 1,431 + 2,64e	+ 4,71e2 [12].

Замена переменных (M2F0/[h])1/3 = [s]P0NA сделана 
в предположении, что размеры макромолекул оди‑
наковы в явлениях поступательного и вращательного 
трения [13].

Длины статистических сегментов и гидродина‑
мические диаметры приведены в табл. 2.

Видно, что при всех изученных ионных силах 
от ≈	10-6 M до 6 M оценки длин статистического 
сегмента и гидродинамического диаметра находятся 
в хорошем соответствии между собой.

Ключевым параметром, от которого зависит уро‑
вень проявления полиэлектролитных свойств, яв‑
ляется среднее расстояние между ближайшими 
по цепи зарядами lqq ≡ L/p = l/(p/N), где L —  кон‑
турная длина цепи, N —  общее число мономерных 
звеньев, l —  проекция мономерного звена на на‑
правление основной цепи, p —  число заряженных 
мономерных звеньев в цепи, p/N есть мольная доля 
заряженных мономерных звеньев. Целесообразно 
сопоставить эти расстояния с длиной статистиче‑
ского сегмента незаряженного исходного гомопо‑
лимера Abare = 2,2 нм [8], т.е. измерять расстояние 
между ближайшими зарядами в числе статистиче‑

4 5 6
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Рис. 1. Построение Куна—Марка—Хаувинка—Саку‑
рады для сополимера МВАА—ГМВА: 1 —  в 0,2 M 
NaCl, 2 —  в 6 M NaCl, 3 —  в Н2О, 4 —  ПМВАА в Н2О.
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Рис. 2. Зависимость (M2/[h])1/3/ML от L(1-e)/2 для со‑
полимера в воде при e = 0,6 (1), в 0,2 M NaCl при 
e = 0,147 (2), в 6 M при e = 0,147 (3) и гомополимера 
в Н2О при e = 0,18 (4).

Таблица 2. Значения равновесной жёсткости и гидродинамического диаметра сополимеров МВАА—ГМВА и ПМВАА в вод‑
ных бессолевых растворах, в 0,2 М и 6 M NaCl

Образцы
e Atot, нм d, нм e Atot, нм d, нм e Atot, нм d, нм

H2O 0,2 M NaCl 6 M NaCl

ПМВАА 0,16 2,2±0,1 0,35±0,04 0,16 2,5±0,2 0,3±0,1

МВАА–ГМВА 0,6 2,5±1 0,5±0,5 0,147 2,4±0,1 0,4±0,1 0,147 2,1±0,1 0,3±0,1

ДОКЛАДЫ АКАДЕМИИ НАУК том 489 № 3 2019

264 ПАВЛОВ и др.



ских сегментов незаряженного гомополимера 
lqq/Abare. В исследованом сополимере расстояние 
по цепи между двумя ближайшими зарядами равно 
2,6 Abare и обеспечивает для этих цепей тип зависи‑
мости, характерный для эффектов дальнодействия. 
Можно утверждать, что в цепях линейных поли‑
электролитов, в которых параметр lqq/Abare > 2,6, 
будут проявляться только эффекты электростати‑
ческого дальнодействия.

Полученные результаты, по‑видимому, являются 
первым экспериментальным подтверждением того, 
что длина статистического сегмента слабо заряжен‑
ного полииона, находящегося в растворе, характе‑
ризующегося длиной Дебая—Хюккеля в 300 нм, т.е. 
при очень малой ионной силе и при максимальном 
проявлении электростатических взаимодействий, 
практически эквавалентна длине статистического 
сегмента незаряженного гомолога. До сих пор это 
положение рассматривалось как постулат. Большие 
размеры таких полиионов в бессолевых растворах 
должны быть отнесены за счёт значительных элект‑
ростатических эффектов дальнодействия.
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The methods of molecular hydrodynamics (translational diffusion, velocity sedimentation, viscometry) have been 
used to study copolymers of N‑methyl‑N‑vinylacetamide and N‑methyl‑N‑vinylamine hydrochloride with an 
average content of charged groups (4,4 ± 0,2) mol.% in aqueous 0,2 M NaCl solution. Kuhn—Mark—Houwink—
Sakurada scaling relations were obtained. Viscous flow was studied in the widest possible range of ionic strengths 
of aqueous solutions, from salt‑free to 6 M NaCl. The data got were compared with those previously obtained for 
neutral poly‑N‑methyl‑N‑vinylacetamide. It was firstly shown experimentally that the character of the dependence 
of the intrinsic viscosity on the molecular weight of a copolymer of such composition in solutions of minimal 
ionic strength is typical for the chains exhibiting intrachain volume effects, i.e. electrostatic long‑range interac‑
tions.

Keywords: polyelectrolites, linear charge density, ionic strength, molecular hydrodynamics, electrostatic long‑
range interaction, scaling relations.

ДОКЛАДЫ АКАДЕМИИ НАУК том 489 № 3 2019

266 ПАВЛОВ и др.


