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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы значительное внимание уде�
ляется созданию и изучению молекулярных
свойств сополимеров, молекулы которых содер�
жат статистически распределенные по цепи груп�
пы, способные после диссоциации нести элек�
трические заряды разного знака [1–5]. Интерес к
полиамфолитам такого типа обусловлен возмож�
ностью их использования для создания сенсоров,
систем молекулярной электроники, лекарствен�
ных препаратов и т.д.

Одним из перспективных путей получения но�
вых полиамфолитов является сополимеризация
N,N�диаллил�N,N�диметиламмоний хлорида
(ДДМХ) с ненасыщенными карбоновыми кисло�

тами или их солями [6]. Сам гомополимер ПДДМХ,
относящийся к числу катионных полиэлектроли�
тов, в настоящее время нашел широкое примене�
ние в технологиях водоочистки, производства бу�
маги и т.п. [4, 7]. Введение в цепь ПДДМХ моно�
мерных звеньев с карбоксильными группами не
только вносит отрицательные заряды, но и созда�
ет основу для последующей направленной моди�
фикации таких сополимеров. В работе [8] из со�
полимеров ДДМХ с акриловой кислотой путем
присоединения фенольных фрагментов были
синтезированы полиамфолиты с антирадикаль�
ными и антимутагенными свойствами. Гидразид�
ные производные ПДДМХ, полученные посред�
ством полимераналогичных превращений из со�
полимеров ДДМХ с малеиновой кислотой (МК),
замедляли рост патогенных грибов [9]. ДругойE�mail: avlezov@mail.ru (Лезов Андрей Владимирович).
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Изучены гидродинамические и конформационные свойства молекул поли(N,N�диаллил�N,N�ди�
метиламмоний хлорида), сополимеров N,N�диаллил�N,N�диметиламмоний хлорида с малеиновой
кислотой разного состава в средах с различной ионной силой и pH, а также полиэлектролитного
комплекса на основе сополимера с додецилсульфат�анионами в хлороформе. Определены длина
сегмента Куна A = 3.9 нм, гидродинамический диаметр цепи d = 0.48 нм молекул поли(N,N�диал�
лил�N,N�диметиламмоний хлорида) в 1 M NaCl. В кислых средах с pH 3.5 сополимеры обнаружи�
вают свойства, типичные для полиэлектролитов. В щелочной среде с pH 13 после добавления в рас�
твор сополимера, содержащего 29 мол. % групп малеиновой кислоты, 1 M NaCl наблюдается анти�
полиэлектролитный эффект, проявляющийся в возрастании характеристической вязкости
сополимера и гидродинамического радиуса его молекул. Установлено, что увеличение в составе со�
полимеров доли звеньев малеиновой кислоты от 12 до 42 мол. % вызывает уменьшение равновесной
жесткости макромолекул от 4.1 до 2.2 нм. Равновесная жесткость у молекул полиэлектролитного
комплекса выше, чем у исходного сополимера, что обусловлено стерическими взаимодействиями
между алифатическими цепочками додецилсульфат анионов. В электрическом поле молекулы ком�
плекса ориентируются за счет наведенного дипольного момента, возникающего вследствие смеще�
ния додецилсульфат�анионов вдоль контура цепи.
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путь модификации ПДДМХ состоит в замещении
хлорид�ионов на липофильные противоионы.
Этим способом были созданы новые ионные
жидкости, обладающие высокой электропровод�
ностью [10]. Из сополимеров ДДМХ с МК и ее
производными были синтезированы комплексы,
содержащие в качестве противоионов ионы доде�
каноата и перфтордодеканоата [11]. Таким обра�
зом, присутствие карбоксильных групп в составе
сополимеров ДДМХ открывает широкие возмож�
ности для введения функциональных фрагментов
и тем самым для создания новых полиамфолитов
с требуемыми свойствами.

В настоящей работе получены водораствори�
мые статистические сополимеры ДДМХ с МК и
их органорастворимый полиэлектролитный ком�
плекс (ПЭК) с додецилсульфат�анионом. Мето�
дами вискозиметрии, динамического и статиче�
ского рассеяния света, электрического двойного
лучепреломления изучены гидродинамические и
конформационные свойства молекул исходного
ПДДМХ и сополимеров разного состава в водных
средах при вариации концентрации низкомоле�
кулярной соли и рН, а также электрооптические и
динамические характеристики ПЭК в хлорофор�
ме.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Поли(N,N�диаллил�N,N�диметиламмония
хлорид) и сополимеры ДДМХ с МК получали по
методикам, описанным в работах [6, 7, 9]. Состав
сополимеров определяли по данным потенцио�
метрического титрования. Содержание звеньев
МК в молекулах сополимеров ϕ изменялось от 12
до 42 мол. %. Органорастворимый полиэлектро�
литный комплекс поли(N,N�диаллил�N,N�диме�
тиламмония додецилсульфонат�со�малеиновая
кислота) синтезировали замещением хлорида в
сополимере ПДДМХ–МК на додецилсульфонат�
ный анион. К раствору сополимера 210 мг
(1 ммоль Cl–) в 3 мл воды добавляли раствор доде�
цилсульфата натрия 274 мг (1 ммоль) в 2 мл воды.
Образовавшийся белый осадок перемешивали двое
суток, затем многократно отмывали водой, перео�
саждали из ацетона в воду и высушивали при разря�
жении масляного насоса при 56°C в течение 12 ч.
Получили 350 мг продукта.

Спектр ЯМР 1H (ДМСО�d6), δ, м.д.: 0.85 т

(3H, CH3(CH2)10CH2O ), 0.9–2.0 уш. м (24H,

CH2 цепи, CH3(CH2)10CH2O ), 2.15–2.90 уш. м
(2.8H, CH звеньев ДДМХ, CHC=O), 3.0–

Найдено, %: C 58.48; H 9.90; N 3.51; S 7.70.

Для C103H203N5S5O28

вычислено, %: C 58.35; H 9.65; N 3.30; S 7.56.

SO3
−

SO3
−

3.5 уш. м (8H, CH3, CH2N псевдоаксиальный),
3.5–4.0 уш. м (4H, CH2N псевдоэкваториаль�

ный, CH3(CH2)10CH2OS ). Данные анализа
отвечают комплексу с отношением [ДДМХ] : [до�
децилсульфат�анион] ∼ 1.

Химическая структура молекул ПДДМХ, со�
полимера ПДДМХ–МК и ПЭК представлена ни�
же.

,

где A– = Cl–, m = 0 (ПДДМХ), A– = Cl– (ПДДМХ–
МК) и A– = CH3(CH2)11SO3 (ПЭК).

Растворы в воде, 0.1 М NaCl, 1 М NaCl (пока�
затель преломления n0 = 1.3423, вязкость η0 =
= 0.89 сП), а также в 0.1 М NaOH готовили при
комнатной температуре. Растворителем для ПЭК
служил хлороформ (n0 = 1.4455, η0 = 0.54 сП).

Вязкость растворов ПДДМХ, сополимера
ПДДМХ–МК и ПЭК измеряли в вискозиметрах
Уббелоде и Оствальда при 25°С.

Динамическое и статическое рассеяние света
определяли при температуре 25.0 ± 0.1°С в диапа�
зоне углов рассеяния θ = 25°–130° на установке
“PhotoCor Complex” (Россия), снабженной кор�
релятором реального времени “PhotoCor�FC”
(288 каналов, 20 нс), работающим в режиме “mul�
tiple�τ”, и одномодовым гелий�неоновым лазе�
ром (λ0 = 632.8 нм). Автокорреляционные функ�
ции интенсивности рассеянного света обрабаты�
вали с помощью программы “DynaLS”, что
позволяло получать функции распределения по
временам релаксации τ. Зависимости обратного
времени релаксации 1/τ от квадрата вектора рас�

сеяния  для всех исследованных

полимеров, сополимеров и комплекса аппрокси�
мировали прямыми, проходящими через начало
координат, что свидетельствует о диффузионном
характере наблюдаемых процессов [12]. Коэффи�
циент поступательной диффузии D находили из
наклона этих зависимостей по выражению

(1)

Гидродинамический радиус Rh рассчитывали
по формуле Стокса–Эйнштейна [13, 14]:

(2)

Градуировку установки проводили по бензолу
и толуолу.

O3
–

N+
COOH

COOH

Me Me

n m

A–

/0

0

4 sin( 2)nπ
= θ

λ
q

21 = Dq
τ

06
h

kTR
D
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πη
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Инкремент показателя преломления раство�
ров исходного полимера и сополимеров 
определяли на рефрактометре ИРФ�23 при 25°С.

Электрическое двойное лучепреломление в
растворах ПЭК в хлороформе измеряли компен�
сационным методом в стеклянной кювете с тита�
новыми электродами с длиной по ходу луча 2 см и
с зазором между ними 0.2 мм [15]. Применяли
электрические поля в форме прямоугольных им�
пульсов с длительностью до 2 мс и амплитудой не
выше 1 кВ. Источником света служил полупро�
водниковый лазер с длиной волны λ0 = 655 нм,
компенсатором – тонкая слюдяная пластинка с
разностью хода 0.01λ0.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Гомополимер ПДДМХ относится к катионным
полиэлектролитам, поэтому изучение гидродина�
мических и конформационных свойств его мак�
ромолекул проводили в 1 M NaCl, где электроста�
тические взаимодействия между мономерными
звеньями подавлены [7, 16].

Концентрационные зависимости приведен�
ной вязкости для всех исследованных образцов
ПДДМХ в 1M NaCl аппроксимировали прямыми
линиями, из экстраполяции которых к бесконеч�
ному разбавлению определяли характеристиче�
скую вязкость полимера [η], а из наклона – по�
стоянную Хаггинса k'. Полученные значения [η]
и k' представлены в табл. 1. Постоянная k' для об�
разцов ПДДМХ 1–6 лежит в интервале между
теоретическими значениями для полимеров в хо�
роших (0.25) и идеальных (0.5) растворителях [13,
14].

Автокорреляционные функции рассеянного
света для образца ПДДМХ 6 показаны на рис. 1а.
На функции распределения интенсивности рас�
сеянного света присутствуют два пика (рис. 1б).
Первый пик, максимуму которого соответствуют
наименьшие размеры Rh, является аппаратурным
[12]. Второй пик характеризует размеры молекул
этого образца в растворе. Коэффициент поступа�

/n cΔ Δ

тельной диффузии D молекул полимеров находи�
ли из наклона линейной зависимости обратного
времени релаксации 1/τ от квадрата волнового
вектора q в соответствии с уравнением (1).

Концентрационные зависимости коэффици�
ента поступательной диффузии D аппроксимиро�
вали прямыми линиями, экстраполяция которых
к бесконечному разбавлению позволила опреде�
лить значение D0 для молекул ПДДМХ (рис. 2,
табл. 1). Гидродинамический радиус молекул
ПДДМХ Rh, вычисленный из значения D0 по фор�
муле (2), приведен в табл. 1.

Молекулярную массу Mw и второй вириальный
коэффициент А2 для всех образцов ПДДМХ нахо�
дили по данным статического рассеяния света
[13]. На рис. 3 представлены экспериментальные

зависимости  ( , Rθ – число Рэ�

лея) от концентрации раствора с ПДДМХ в 1 М
NaCl. Из длины отрезка, отсекаемого прямой на

оси ординат рассчитывали Мw = , а из на�

клона зависимости – величину А2 в соответствии
с уравнением [13]

. (3)

Инкремент показателя преломления раствора
= 0.22 ± 0.02 см3/г для ПДДМХ в 1 М NaCl.

Значения , А2, а также степень полимериза�
ции Z молекул ПДДМХ, равная отношению Mw к
молекулярной массе его повторяющегося звена

 = 162, приведены в табл. 1. Следует отме�
тить, что полученные значения А2 соответствуют
величинам, определенным по данным светорас�
сеяния в работах [4, 7].

С использованием экспериментальных значе�
ний Mw, [η] и D0 по формуле

(4)

Hc
Rθ

( )
A

2 2 2
0
4

4 n nH
cN

π Δ
=

Δλ

1
Hc
R

−

θ

⎛ ⎞
⎜ ⎟
⎝ ⎠

2
1 2

w

Hc A c
R Mθ

= +

/n cΔ Δ

wM

ДДМХ
0M

3

0

0

1
[ ]

w
A TM

D

⎛ ⎞
= ⎜ ⎟η η⎝ ⎠

Таблица 1.  Молекулярно�массовые и гидродинамические характеристики ПДДМХ в 1 М NaCl

ПДДМХ [η], дл/г k' D × 107, см2/с Mw × 10–3 Z × 10–3 Rh, нм А2 × 104,
мл моль/г2

1 0.97 0.29 1.59 385 2.39 15.5 2.9

2 0.93 0.28 1.56 378 2.35 15.7 2.9

3 0.80 0.31 1.89 330 2.05 13.0 3.0

4 0.68 0.31 2.50 163 1.01 9.8 3.1

5 0.38 0.42 2.91 134 0.83 8.4 2.9

6 0.34 0.42 3.20 118 0.73 7.7 2.9
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был рассчитан гидродинамический инвариант
А0 = (3.3 ± 0.2) × 10–10 эрг/K моль1/3 для ПДДМХ.
Полученное значение А0 совпадает с эксперимен�
тальным для широкого круга гибкоцепных и уме�
ренно жестких полимеров [14].

Из анализа зависимостей  и  от 
были получены уравнения Марка–Куна–Хау�

винка  и 
для ПДДМХ в 1 М NaCl, из которых был опреде�
лен показатель ν, связывающий радиус инерции
молекул или их гидродинамический радиус  с

lg[ ]η 0lg D lg wM

5 0.77[ ] 5.52 10 wM−

η = ×
4 0.55

0 2.02 10 wD M− −

= ×

hR

ММ полимера. Значения ν = 0.55 и 0.59, рассчи�
танные из данных по поступательной диффузии и
вискозиметрии соответственно, оказались выше
теоретического предсказания 0.5 для полимеров в
идеальных условиях [17]. Этот факт, а также отно�
сительно большая величина второго вириального
коэффициента A2 показывают, что 1 М NaСl отно�
сится к термодинамически хорошему растворите�
лю для ПДДМХ. Полученное значение ν согласу�
ется с литературными данными для ПДДМХ в
том же растворителе [4, 7, 16].

100 1500 50

(a)

Номер канала
200 250

1

2

102 10410−2 100

(б)

Rh, нм
106 108

1

2

Рис. 1. Автокорреляционные функции рассеянного света (а) и распределение интенсивности рассеянного света (б) для
ПДДМХ (1) и сополимера I (2).
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Длину сегмента Куна А молекул ПДДМХ нахо�
дили с помощью теории поступательного трения
червеобразного ожерелья с учетом эффектов ис�
ключенного объема [14]

(5)

Здесь постоянная  = 5.11,  = 5.77 × 109 Да/см –
молекулярная масса единицы длины цепи для
ПДДМХ, равная отношению ММ повторяюще�
гося звена к длине его проекции на направление
цепи λДДМХ, d – гидродинамический диаметр це�
пи. Величину показателя  рассчитыва�
ли, используя экспериментально определенное
значение . Функция  табулирована в
работе [18].

На рис. 4 представлена зависимость 

от  для исследованного полимера.
Длину сегмента Куна для молекул ПДДМХ

А = 3.9 нм рассчитывали из наклона прямой на
рис. 4 в соответствии с уравнением (5). Из отсека�
емого на оси ординат отрезка был определен гид�
родинамический диаметр цепи d = 0.48 нм. Полу�
ченное значение d согласуется с химической
структурой молекул ПДДМХ.

Результаты изучения гидродинамических и
конформационных свойств молекул ПДДМХ по�
казывают, что в условиях, когда электростатиче�
ские взаимодействия подавлены, этот полимер
можно рассматривать как умеренно жесткоцеп�
ной. Повышенная по сравнению с виниловыми
полимерами равновесная жесткость молекул
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0.55ν = ( )Ψ δ

/0DM kTη
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ПДДМХ обусловлена присутствием в каждом
звене пятичленного цикла, увеличивающего за�
торможенность вращения вокруг основной цепи
[4].

Сополимеры ПДДМХ–МК относятся к числу
полиамфолитов, которые содержат мономерные
звенья, несущие как положительный (ДДМХ),
так и отрицательный (МК) заряды в водных рас�
творах. Молекулярные характеристики сополи�
меров ПДДМХ–МК определяли в воде при раз�
ной концентрации NaCl и pH.

3

D × 107, см2/с

1.0

4

c, г/дл0

1

0.5

2 1

2

3

4

Рис. 2. Концентрационные зависимости коэффици�
ента поступательной диффузии D для ПДДМХ 1 (1),
3 (2), 5 (3) и 6 (4) в 1 М NaCl.
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Рис. 3. Зависимость величины  от концентра�
ции растворов ПДДМХ 1 (1), 3 (2), 6 (3), 5 (4) и 4 (5),
а также сополимеров II (6) и I (7) и IV (8) в 1 М NaCl.
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Концентрационные зависимости приведен�
ной вязкости ηпр для сополимера II (табл. 2) в во�
де, 1 M NaCl, 0.1 M NaOH и в 0.1 M NaOH с до�
бавкой 1 M NaCl показаны на рис. 5.

В воде приведенная вязкость ηпр сополимера II
возрастает при уменьшении концентрации рас�
твора с. Принимая во внимание химическую
структуру молекул сополимера II, можно предпо�
ложить, что в водном растворе число положитель�
ных зарядов не более чем на 40% превосходит
число отрицательных. Вместе с тем в кислой сре�
де с pH 3.5 в отсутствие оснований депротониро�
ванию подвергается только часть групп СООН.
Вследствие этого разность в числе положитель�
ных и отрицательных зарядов на цепи сополиме�
ра II может заметно превышать 40%. Подтвержде�
нием сказанного является то, что добавление в

раствор сополимера 0.1 M NaCl приводит к лине�
аризации концентрационной зависимости ηпр.
Дальнейшее увеличение содержания NaCl в рас�
творе до 1 моль/л вызывает уменьшение характе�
ристической вязкости сополимера [η] (рис. 5).
Это свидетельствует о том, что поведение сополи�
мера II в водно�солевых растворах является ти�
пичным для полиэлектролитов.

Значения характеристической вязкости [η] со�
полимеров различного состава в 1 М NaCl пред�
ставлены в табл. 2. Постоянная Хаггинса k' в пре�
делах ошибки не меняется при изменении состава
сополимеров ПДДМХ–МК, и ее среднее значе�
ние равно 0.55.

Молекулярная масса Mw всех исследованных
сополимеров в 1 М NaCl была определена мето�
дом статического рассеяния света с использова�
нием процедуры, описанной выше. Полученные
значения Mw и степень полимеризации Z молекул
сополимеров приведены в табл. 2. Величину М0

мономерного звена сополимера рассчитывали по

формуле , ис�

пользуя значение ММ повторяющегося звена
МК, равное 116. Необходимо отметить, что ис�
следованные сополимеры отличаются не только
составом ϕ, но и степенью полимеризации Z
(табл. 2).

Второй вириальный коэффициент A2 для
ПДДМХ–МК в 1 М NaCl заметно изменяется в
зависимости от состава сополимера ϕ. Его значе�
ния оказались меньше, чем для ПДДМХ в том же
растворителе (табл. 2).

Автокорреляционные функции рассеянного
света для сополимера I приведены на рис. 1а.
Функции распределения интенсивности рассеян�
ного света, как и в случае ПДДМХ, характеризу�
ются двумя пиками (рис. 1б). Первый, соответ�
ствующий наименьшему значению Rh, является
аппаратурным, максимум второго определяет
гидродинамический радиус молекул сополиме�

( ) ( )ДДМХ МК
0 0 0

n mM M M
n m n m

= +

+ +

Таблица 2.  Молекулярно�массовые и гидродинамические характеристики сополимеров различного состава

Сополи�
мер

ϕ,
мол. % Растворитель MW × 10–3 [η], дл/г D × 107,

см2/с Rh, нм Z Δn/Δc А2 × 104,
мл моль/г2

I 42 1 M NaCl 22 0.05 10.4 2.4 170 0.16 0.7

II 29 0.1 M NaCl 110 0.14 4.4 5.6 743 0.22 1.0

1 M NaCl – 0.10 4.6 5.3 – – –

0.1 M NaOH – 0.11 6.1 4.0

0.1 M NaOH + 1 M NaCl – 0.14 5.3 4.6 – – –

III 22 1 M NaCl 157 0.22 3.3 7.4 990 0.19 0.6

IV 12 1 M NaCl 230 0.50 2.3 10.6 1470 0.21 0.7

ηпр, дл/г

1.0

0.4

c, г/дл0 0.5

0.2

3

4

1

2

Рис. 5. Концентрационные зависимости приведен�
ной вязкости ηпр для сополимера II в воде (1),
1 М NaCl (2), 0.1 М NaOH (3) и в 0.1 М NaOH + 1 М
NaCl (4).
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ра I. Аналогичный характер распределения по Rh

или временам релаксации τ наблюдался для всех
сополимеров в водно�солевых и щелочных рас�
творителях, что позволило в соответствии с фор�
мулой (1) определить значения D. Коэффициен�
ты поступательной диффузии молекул сополиме�
ров D0 получали линейной экстраполяцией
концентрационных зависимостей D к бесконеч�
ному разбавлению (рис. 6, табл. 2).

Величины гидродинамического радиуса Rh мо�
лекул сополимеров, рассчитанные по формуле
(2), представлены в табл. 2.

Для установления влияния состава сополиме�
ра ϕ на конформацию макромолекул были сопо�
ставлены гидродинамические радиусы молекул
ПДДМХ и ПДДМХ–МК, определенные в 1 М
NaCl. Поскольку образцы сополимеров имеют
разную степень полимеризации Z, гидродинами�
ческие радиусы сополимеров ПДДМХ–МК срав�
нивали с Rh для ПДДМХ c той же степенью поли�
меризации.

На рис. 7 приведены зависимости  от 
для ПДДМХ и ПДДМХ–МК. Гидродинамиче�
ский радиус молекул сополимера IV практически
совпадает с Rh для ПДДМХ с близким Z. При уве�
личении доли групп МК в составе сополимера
различие в размерах молекул становится больше. 

Изменение Rh макромолекул в зависимости от
состава сополимера в условиях, когда электроста�
тические взаимодействия не влияют на их гидро�
динамические характеристики, можно связать с
разной равновесной жесткостью молекул А. Дли�

lg hR lg Z

ну сегмента Куна А молекул сополимеров оцени�
вали по выражению [19]

(6)

Гидродинамический инвариант A0 для каждого
из сополимеров рассчитывали по формуле (4), ис�
пользуя величины , [η] и D0 из табл. 2. Среднее
значение А0 = (3.2 ± 0.2) × 10–10 эрг/K моль1/3 сов�
пало в пределах погрешности с A0 для ПДДМХ.
Молекулярную массу единицы длины цепи сопо�
лимера ML вычисляли как отношение M0 сополи�
мера к длине проекции повторяющегося звена на

направление цепи , где

 = 0.25 нм. Рассчитанные значения длины
сегмента Куна А возрастали от 2.2 до 4.1 нм от со�
полимера I к сополимеру IV. Таким образом, рав�
новесная жесткость молекул сополимера IV, име�
ющего минимальное содержание групп МК в
пределах погрешности совпадает с А исходного
ПДДМХ. При увеличении в составе сополимера
доли звеньев МК возрастает равновесная гиб�
кость макромолекул.

Для изучения влияния pH среды на поведение
молекул сополимеров были измерены гидродина�
мические характеристики сополимера II в 0.1 М
NaOH. Концентрационные зависимости при�
веденной вязкости и коэффициента поступа�
тельной диффузии сополимера II в 0.1 М NaOH
имели линейный характер (рис. 5, 6), что свиде�
тельствует об отсутствии влияния полиэлектро�
литного набухания на гидродинамические ха�
рактеристики молекул сополимера. Можно

η η
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π
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Рис. 6. Концентрационные зависимости коэффици�
ента поступательной диффузии D для сополимеров I
в 1 М NaCl (1), II в 0.1 М NaOH (2) и в 0.1 M NaOH +
+ 1 M NaCl (3), IV в 1 М NaCl (4) и в 0.1 М NaCl (5).
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Рис. 7. Зависимость  от  для ПДДМХ в 1 M

NaCl (прямая). Точками указаны соответствующие
значения для ПДДМХ (а), сополимеров I (б), II (в),
III (г) и IV (д) в 1 M NaCl.
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предположить, что это является следствием де�
протонирования групп СООН в щелочной среде,
которое увеличивает число отрицательных заря�
дов в макромолекуле, приближая его к числу по�
ложительных.

Характеристическая вязкость [η] и гидродина�
мический радиус  сополимера II в 0.1 М NaOH
приведены в табл. 2. Добавление в раствор сопо�
лимера NaCl до концентрации 1 моль/л вызвало
увеличение значений [η] и  (табл. 2). Принимая

во внимание, что , можно отметить не
только качественное, но и количественное соот�
ветствие в изменении этих величин.

Теория молекулярных свойств полиамфолитов
показывает, что для гидродинамического радиуса
их макромолекул  справедливо соотношение
[20–22]

(7)

где  – длина Бьеррума, p и n – доля положитель�
но и отрицательно заряженных звеньев в цепи,

 – концентрация противоионов в растворе, N –
число сегментов Куна в цепи. Второй вириальный
коэффициент  описывает влияние на размеры
молекул объемных взаимодействий в отсутствие
электростатических. Второе слагаемое в квадрат�
ных скобках уравнения (7) учитывает полиэлек�
тролитный вклад, обусловленный электростати�
ческим отталкиванием между одноименно заря�
женными группами, а третье – полиамфолитный,
связанный с притяжением разноименно заря�
женных групп в цепи.

Можно предположить, что близкие значения
мольных долей отрицательно и положительно за�
ряженных звеньев в молекулах сополимера II в
0.1 М NaOH существенно уменьшают роль поли�
электролитного набухания. При этом притяже�
ние между разноименно заряженными группами
цепи, которое приводит к уменьшению размеров
молекул сополимера по сравнению с Rh в услови�
ях, когда электростатические взаимодействия в
цепи подавлены, оказывается определяющим.
Введение 1 М NaCl в раствор сополимера II в
0.1 М NaOH обеспечивает экранирование притя�
жения между разноименно заряженными группа�
ми, что является причиной роста размеров моле�
кул сополимера. Таким образом, в щелочной сре�
де поведение молекул сополимера II практически
соответствует электронейтральным полиамфоли�
там, для которых характерно увеличение разме�
ров молекул при возрастании ионной силы рас�
твора [1, 23].

В работах [24, 25] было установлено, что ком�
плексы, образованные молекулами полиэлектро�
литов и ионами противоположно заряженных

hR

hR
3~ [ ]hR η

hR

/ /
B
3 2 1 2 221/2

2
23

0 0

( )( )4~ 1 ,
3 2 2 2

h
l p np nNR A

c cA

⎡ ⎤π +−
+ + −⎢ ⎥

⎣ ⎦

Bl

0c

2A

ПАВ, могут растворяться в органических раство�
рителях. Для исследования молекулярных
свойств комплексов полиамфолит–ПАВ в слабо
полярных органических растворителях из сопо�
лимера II замещением хлорид�анионов на доде�
цилсульфат�анионы был синтезирован ПЭК.

Концентрационная зависимость приведенной
вязкости ηпр ПЭК в хлороформе описывалась
прямой линией, экстраполяция которой к беско�
нечному разбавлению позволила определить ха�
рактеристическую вязкость ПЭК [η] = 0.07 дл/г.
Линейность зависимости ηпр от с свидетельствует
об отсутствии эффекта полиэлектролитного на�
бухания молекул комплекса в хлороформе. Вели�
чина постоянной Хаггинса для ПЭК оказалась
равной 0.7, что может свидетельствовать об отно�
сительно невысоком термодинамическом каче�
стве хлороформа как растворителя для комплек�
са.

Размер молекул ПЭК определяли методом ди�
намического рассеяния света. Функции распре�
деления интенсивности рассеянного света по
временам релаксации τ характеризовались одним
пиком. Коэффициент поступательной диффузии D
рассчитывали из наклона зависимости обратного
времени релаксации от квадрата вектора рассеяния
q. Значения D слабо возрастают при уменьшении
концентрации раствора. За коэффициент диффу�
зии молекул ПЭК D0 = 6.8 × 10–7 см2/с было при�
нято значение, полученное линейной экстрапо�
ляцией концентрационной зависимости к беско�
нечному разбавлению.

Гидродинамический радиус молекул комплек�
са  = 6.4 нм, рассчитанный по уравнению (2),
оказался больше, чем для исходного сополимера
II в 1 M NaCl (табл. 2).

Чтобы ответить на вопрос о возможных при�
чинах увеличения размера молекул сополимера
при присоединении к ним додецилсульфат�
анионов, были оценены молекулярная масса и
степень полимеризации молекул комплекса.
Молекулярную массу  = 2.6 × 105 комплекса
рассчитывали по формуле (4), используя значе�
ние гидродинамического инварианта А0 = 3.0 ×
× 10–10 эрг/К моль1/3, определенное для сополи�
мера II. Степень полимеризации Z = 867 вычис�
ляли как отношение  к молекулярной массе
мономерного звена комплекса M0 = 300. Полу�
ченное значение Z оказалось близким к Z для ис�
ходного сополимера II. Это указывает на то, что в
хлороформе молекулы ПЭК ведут себя как инди�
видуальные соединения, не образуют ассоциаты
и не распадаются на отдельные компоненты.

Равновесная жесткость молекул ПЭК А =
= 3.1 нм, рассчитанная по формуле (6), оказалась
выше соответствующего значения А = 2.6 нм для
сополимера II в 1 M NaCl. Причиной этого могут

hR

DM η

DM η
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быть стерические взаимодействия между алифа�
тическими цепочками додецилсульфат�анионов,
которые приводят к увеличению заторможенно�
сти вращения вокруг связей основной цепи [24].

Растворимость комплекса в хлороформе поз�
воляет использовать метод электрического ДЛП
для анализа ориентационной динамики макро�
молекул и определения их электрооптических ха�
рактеристик.

На рис. 8 показаны временные зависимости
ДЛП для ПЭК в хлороформе при включении и
выключении импульса электрического поля пря�
моугольной формы. Времена установления  и

спада  электрического ДЛП рассчитывали из
площади, ограничиваемой соответствующей кри�
вой. Полученные значения  и  при различ�
ных концентрациях раствора практически совпа�
дали друг с другом. Это показывает, что электри�
ческое ДЛП в растворах ПЭК в хлороформе
обусловлено ориентацией макромолекул за счет
наведенного дипольного момента, который воз�
никает вследствие смещения ионов ПАВ относи�
тельно своего равновесного положения под дей�
ствием электрического поля. Аналогичный меха�
низм возникновения электрического ДЛП был
обнаружен ранее для растворимых в слабо поляр�
ных органических растворителях полиэлектро�
литных комплексов, образованных линейными и
спиральными полиэлектролитами и ионами про�
тивоположно заряженных ПАВ [24, 25].

Rτ

dτ

Rτ dτ

Постоянную Керра ПЭК в хлороформе K =
= ⎯(9 ± 1) × 10–10 см5/г (статВ)2 рассчитывали из
разности наклонов зависимости равновесного
двойного лучепреломления от квадрата напря�
женности электрического поля для раствора и
растворителя. Отрицательный знак К свидетель�
ствует о том, что алифатические цепочки доде�
цилсульфат�анионов увеличивают оптическую
поляризуемость молекул комплекса в нормаль�
ном к основной цепи направлении.

Таким образом, исследования молекулярных
характеристик ПЭК показали, что присоедине�
ние к молекулам сополимера II анионов додецил�
сульфата обеспечивает растворимость комплекса
в слабо полярном органическом растворителе на
молекулярном уровне. Включение додецилсуль�
фат�анионов в состав молекул вызывает возраста�
ние равновесной жесткости цепи ПЭК по сравне�
нию с таковой у исходного сополимера. ЭДЛ в
растворах комплекса в хлороформе обусловлено
ориентацией оптически анизотропных молекул
за счет наведенного дипольного момента.
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