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Яркая особенность полиэлектролитных ге�
лей – их способность к резкому уменьшению
объема под влиянием небольших изменений
внешних параметров [1]. Обратимое уменьшение
степени набухания геля представляет собой мак�
роскопическое проявление перехода макромоле�
кулярных цепей от рыхлого клубка в более плот�
ную конформацию [2]. В этом смысле полиэлек�
тролитные гели относятся к редкому классу
систем, в которых молекулярное по природе,
микроскопическое по масштабу и очень сложное
по механизму свойство можно в буквальном
смысле наблюдать невооруженным глазом. С
практической точки зрения понимание механиз�
ма коллапса полиэлектролитных гелей открывает

возможности получения перспективных биосов�
местимых материалов, способных к управляемо�
му механическому отклику на контролируемое
химическое, температурное, электрохимическое
воздействие, для их использования в актуаторах,
искусственных мышцах и т.д.

На качественном уровне природу коллапса по�
лиэлектролитного геля можно считать установ�
ленной. В работах [3–6] показано, что изменение
объема геля обусловлено балансом следующих
основных вкладов в свободную энергию:

(1)

где Fкомб, пол – комбинаторный вклад, обусловлен�
ный сегментальной гибкостью участков цепи
между узлами сетки (субцепей), обычно рассмат�
риваемый в рамках теории Флори–Хаггинса;
Fкомб, ион – комбинаторный вклад теплового дви�
жения противоионов; Fдеф – вклад, обусловлен�
ный упругостью участков цепи, деформируемых
относительно невозмущенной конформации
гауссова клубка; Fэлектр – вклад электростатиче�
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Экспериментально исследовано поведение частично ионизированных слабо сшитых гелей на осно�
ве полиакриламида, которые претерпевают дискретный фазовый переход – коллапс в водно�ацето�
новых смесях, а также гелей полиакриловой и полиметакриловой кислот, для которых в тех же усло�
виях характерна постепенная контракция. Методом изотермической калориметрии измерены кон�
центрационные зависимости энтальпии набухания гелей в смесях с объемной концентрацией
ацетона 0, 20, 30 и 40%, использованные для расчета параметра взаимодействия полимерной сетки
со средой по мере приближения к пороговой концентрации коллапса. В резко коллапсирующих ге�
лях на основе полиакриламида вплоть до концентрации ацетона 40% энтальпийный параметр вза�
имодействия не превышает 0.2, что существенно меньше критического значения. В противополож�
ность этому в гелях на основе поликислот, для которых характерна плавная контракция, энтальпий�
ный параметр достигает значения 0.6 при том же содержании ацетона. Полученные результаты
свидетельствуют о том, что ослабление энергетики взаимодействия слабо сшитой заряженной по�
лимерной сетки со средой не является решающей причиной дискретного фазового перехода–кол�
лапса.
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ского взаимодействия; Fвзаим – вклад невалентно�
го взаимодействия полимерной сетки и среды, в
которой происходят набухание и коллапс.

Электростатический вклад Fэлектр, оценивае�
мый в рамках теории Дебая–Хюккеля, часто ис�
ключают из рассмотрения [7], поскольку он пре�
небрежимо мал по сравнению с другими. Комби�
наторные вклады Fкомб, пол и Fкомб, ион способствуют
набуханию сетки, вклад упругости Fдеф ограничи�
вает набухание сверху, а вклад Fвзаим ответствен за
сжатие геля при изменении качества среды как
растворителя. В ряду других слагаемых уравнения
(1) для вклада Fвзаим характерно то, что он не толь�
ко обеспечивает возможность существенного
сжатия геля, но и в отличие от остальных он не
имеет универсального характера, а определяется
химической природой полимера, среды и внеш�
ними условиями.

Предлагавшиеся выражения для Fвзаим носят
эмпирический характер. Наиболее часто исполь�
зуют простейшую форму, следующую из теории
Флори–Хаггинса [8]:

(2)

где ϕ – объемная доля полимера в геле, χ – пара�
метр бинарного взаимодействия Флори–Хаггин�
са, который рассматривается либо как константа,
либо как линейная функция концентрации поли�
мера:

(3)

Значения χ > 0.5 обусловливают тенденцию ге�
ля к коллапсу. Параметр χ принято разделять на
энтальпийный χH и энтропийный χS вклады [8]:

(4)

При теоретическом описании коллапса [6, 9–
11] χ обычно рассматривают как подгоночный
параметр, значение которого обеспечивает кол�
лапс сетки геля определенной степени иониза�
ции. Однако такой способ вычисления параметра
χ из кривых коллапса не дает информации для
понимания его молекулярного механизма взаи�
модействий. Для этого необходимо привлекать
данные независимых термодинамических изме�
рений. Разрозненность и малочисленность экс�
периментальных термодинамических работ, по�
священных измерению параметра χ в коллапси�
рующих системах, удручает. Можно отметить
только работы [12–14], в которых была система�
тически исследована контракция ионизирован�
ных акрилатных гелей в растворах галогенидов
различных металлов, измерены значения пара�
метра χ изопиестическим методом давления на�
бухания и показано, что концентрационная зави�
симость χ хорошо описывается уравнением (3) с
константами χ0 = 0.45, χ1 = 0.20–0.53. Однако по�
лученные значения параметра χ не разделены на
энтальпийную и энтропийную составляющие,

(1 ),F = χϕ − ϕвзаим

0 1χ = χ + χ ϕ

H Sχ = χ + χ

что необходимо для понимания молекулярного
механизма коллапса.

Задача настоящего исследования состояла в
экспериментальном изучении энтальпии взаимо�
действия сетки полиэлектролитного геля со сре�
дой в коллапсирующей системе и оценке тенден�
ции изменения энтальпийного параметра бинар�
ного взаимодействия χH в процессе постепенного
ухудшения качества растворителя, приводящего
к коллапсу геля. Оценка энтальпийного парамет�
ра позволяет отдельно рассмотреть вклад межмо�
лекулярного взаимодействия сетки и среды и оце�
нить его влияние на формирование предпереход�
ного состояния геля. Исследования проводили на
примере классической системы, описанной Tana�
ka [5], – гидрогелях сополимеров акриламида с
солями акриловой и метакриловой кислот, кол�
лапсирующих при добавлении ацетона. Измеря�
ли энтальпию их набухания в водно�ацетоновых
смесях разного состава в зависимости от исход�
ной концентрации полимера в геле, что позволи�
ло рассчитать значения параметра бинарного вза�
имодействия χН. Дополнительно изучали гели на
основе индивидуальных полиакриловой и поли�
метакриловой кислот с той же степенью иониза�
ции, которые в водно�ацетоновых смесях не пре�
терпевают коллапс, а плавно контрактируют, и
попытались на качественном уровне разобраться
в причинах наблюдаемых различий.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объектов исследования были син�
тезированы полиэлектролитные гидрогели сопо�
лимеров акриламида и акрилата калия
(ПАА/КПАК), акриламида и метакрилата калия
(ПАА/КПМАК), а также гомополимеров акрило�
вой кислоты и акрилата калия (ПАК/КПАК), ме�
такриловой кислоты и метакрилата калия
(ПМАК/КПМАК). Гели синтезировали методом
радикальной полимеризации в 2.7 М водном рас�
творе. Акрилат и метакрилат калия получали ней�
трализацией соответствующих кислот раствором
гидроксида калия до синтеза. Концентрация
сшивающего агента метилендиакриламида
CH2(NHCOCHCH2)2 составляла 0.027 моль/л.
Инициатором полимеризации служил пероксо�
дисульфат аммония (NH4)2S2O8 (концентрация
0.017 моль/л). Полимеризацию проводили в ци�
линдрических ПЭ�формах внутренним диамет�
ром 9 мм при 60°C в течение 2 ч. После полимери�
зации гели промывали в течение двух недель при
ежедневной смене воды до достижения постоян�
ного значения рН 6.2, соответствовавшего ис�
пользованному дистилляту. Для всех гелей моль�
ная доля ионогенных групп по соотношению,
взятому для синтеза, равна 10%. В гелях
ПАА/КПАК и ПАА/КПМАК неионизированные
звенья (90 мол. %) были акриламидными, а в ге�
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лях ПАК/КПАК и ПМАК/КПМАК – кислотны�
ми. Содержание ионогенных групп после про�
мывки определяли термогравиметрическим ме�
тодом при прокаливании до 800°C. В этих
условиях звенья КПАК и КПМАК деструктируют
до K2CO3, что позволило по сухому остатку изме�
рить их содержание, которое составило 4%.

Равновесную степень набухания гелей в воде и
водно�ацетоновых смесях различного состава на�
ходили гравиметрическим методом, выдерживая
предварительно отмытые образцы при 25°C в те�
чение 10 суток для достижения состояния равно�
весия. Объем жидкости превышал объем геля бо�
лее чем в 100 раз, что обеспечивало практическое
постоянство соотношения ацетона и воды.

Тепловые эффекты набухания гелей в воде и
водно�ацетоновых смесях измеряли на изотерми�
ческом микрокалориметре типа Кальве ДАК�1�1
(Экспериментальный завод научного приборо�
строения, Черноголовка) при 25°C. Набухшие ге�
ли предварительно механически измельчали и го�
могенизировали пропусканием через капилляр
диаметром 0.5 мм, после чего высушивали при
40°С. Точную навеску (около 30 мг) помещали
в тонкостенную стеклянную ампулу объемом
0.5 мл и сушили в вакууме до постоянной массы,
затем добавляли заданное количество раствори�
теля. В качестве растворителя использовали воду
и водно�ацетоновые смеси, содержащие 20, 30 и
40 об. % ацетона. Гели с различной концентраци�
ей полимера готовили набуханием сухого образца
в определенном количестве растворителя в запа�
янных ампулах при 40°C в течение 2–3 суток. По�
сле термостатирования в калориметрической
ячейке ампулу разбивали в избыток растворителя
и находили энтальпию набухания до достижения
равновесия. Длительность тепловыделения (воз�
вращения показаний калориметра на базовую ли�
нию) составляла 2–4 ч в зависимости от образца.
Все измерения проводили при 25°C. Относитель�
ная погрешность при этом составляла 5% для теп�
ловых эффектов, превышающих 10 Дж/г, и 10%
для тепловых эффектов в диапазоне 1–10 Дж/г.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены зависимости равновес�
ной степени набухания гелей от содержания аце�
тона в водно�ацетоновой смеси. Равновесная сте�
пень набухания гелей в воде (дана в скобках), ко�
торой отвечают точки на оси ординат, изменяется
в ряду ПМАК/КПМАК(28) < ПАА/КПМАК(45) <
< ПАА/КПАК(60) < ПАК/КПАК(72). В целом
можно отметить, что степень набухания растет по
мере замещения метакрилатных звеньев на акри�
ламидные и на акрилатные, что отражает увели�
чение гидрофильности звеньев полимерной сет�
ки.

Во всех случаях по мере добавления ацетона в
водную среду степень набухания уменьшается.
Однако характер уменьшения степени набухания
для гелей разной природы отличается. Объем ге�
лей, сетка которых в основном образована акри�
ламидными звеньями, резко уменьшается – кол�
лапс при объемной концентрации ацетона 53%.
Такие гели хорошо исследованы в литературе,
начиная с работ Tanaka [4, 5], который, основы�
ваясь на дискретном характере перехода, отнес
наблюдаемый коллапс к фазовым переходам
первого рода. Представленные на рис. 1 зависи�
мости хорошо согласуются с литературными
данными [5]. Однако гели на основе поликис�
лот ПАК и МПАК не претерпевают дискретно�
го фазового перехода первого рода. Это наблю�
дается как для сильно набухающего гидрогеля
ПАК/КПАК, так и для относительно слабо на�
бухающего геля ПМАК/КПМАК. Для обоих ге�
лей контракция происходит плавным образом по
мере увеличения содержания ацетона в смеси.

Учитывая то, что во всех случаях доля ионизи�
рованных групп была одинакова, отсутствие дис�
кретного фазового перехода для гелей на основе
поликислот вызывает вопрос. Для геля
ПАК/КПАК, который имеет наибольшую сте�
пень набухания и соответственно наибольшую
гидрофильность, можно предположить, что дис�
кретный фазовый переход (коллапс) не происхо�
дит, поскольку вода имеет большее сродство к по�
лимерной сетке. Однако резкий коллапс не на�
блюдается и в геле ПМАК/КПМАК, у которого
степень набухания ниже, а качество растворителя
хуже, чем в случае гелей на основе ПАА. Насколь�
ко нам известно, в литературе отсутствует анализ
причин такого поведения гелей поликислот. До�
статочно разумно предположение о том, что при�
чина состоит в тонких деталях взаимодействия
полимерной сетки со средой, которые могут от�
личаться для гелей, содержащих акриламидные и
кислотные звенья. В связи с этим представляло
интерес определить параметр взаимодействия χН

в гелях различной природы и сопоставить их. Бы�
ли проведены прямые калориметрические изме�
рения энтальпии сольватации гелей водно�ацето�
новыми смесями.

Энтальпия сольватации геля в равновесно на�
бухшем состоянии характеризует суммарный вы�
игрыш (или проигрыш) в энергии межмолекуляр�
ного взаимодействия при изменении степени на�
бухания. В принципе можно было бы оценивать
данную величину, постепенно удаляя раствори�
тель из геля и измеряя соответствующие измене�
ния энтальпии. Однако методически проще не
удалять жидкую среду из равновесно набухшего
геля, а напротив, постепенно прибавлять раство�
ритель к высушенному образцу геля. В то же вре�
мя прямое калориметрическое титрование харак�
теризуется высокой экспериментальной погреш�
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ностью, в связи с чем измерения энтальпии
набухания проводят не на одном образце, а на на�
боре образцов геля, содержащих разное остаточ�
ное количество растворителя, определяя для каж�
дого энтальпию набухания до равновесного со�
стояния [15].

Типичные зависимости энтальпии набухания
ΔHнаб гелей в избытке растворителя (воды и вод�
но�ацетоновых смесей разного состава) от исход�
ной объемной доли полимера в образце геля
представлены на рис. 2. Точки на кривой отвеча�
ют энтальпии набухания геля с заданной объем�
ной долей полимера до равновесной степени.
Данные ограничены объемной долей полимера

ϕ2 < 0.7, поскольку более концентрированные си�
стемы находятся в стеклообразном состоянии, и
энтальпия их набухания содержит существенный
вклад неравновесности [15], анализ которого вы�
ходит за рамки настоящей работы. Значения эн�
тальпии набухания отнесены к 1 молю раствори�
теля.

На рис. 2 видно, что зависимости ΔHнаб знако�
переменны – при низких концентрациях полиме�
ра энтальпия набухания отрицательна, а при бо�
лее высоких концентрациях она становится поло�
жительной и практически линейно возрастает.

В работе [16] было показано, что подобный вид
концентрационной зависимости энтальпии раз�
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Рис. 1. Зависимости равновесной степени набухания гелей ПАК/КПАК (1), ПАА/КПАК (2), ПМАК/КПМАК (3),
ПАА/КПМАК (4) при 25°C от содержания ацетона в водно�ацетоновой смеси. 
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бавления растворов полиэлектролитов определя�
ется суперпозицией двух вкладов

(5)

Первый вклад ΔHвзаим характеризует энталь�
пию межмолекулярного взаимодействия полиме�
ра с растворителем и в рамках теории Флори–
Хаггинса выражается следующим образом [15]:

, (6)

где χH – энтальпийный параметр взаимодействия
Флори–Хаггинса, ϕ2 и ϕ2р – начальная (заданная)
и конечная (равновесная) объемные доли поли�
мера соответственно. Данный вклад обусловлива�
ет линейный характер представленных на рис. 2
зависимостей при средних концентрациях поли�
мера. Следует отметить, что для линейных поли�
меров ϕ2р принимают равной нулю, тогда как для
сшитого геля значение ϕ2р определяется равно�
весной степенью набухания.

В области малых значений ϕ2 (высоких степе�
ней набухания исходного образца) концентраци�
онная зависимость ΔHнаб существенно отклоня�
ется от линейной, и на ней появляется выражен�
ный вогнутый участок, что отличает растворы и
гели полиэлектролитов и обусловлено доминиро�
ванием вклада электростатической природы
ΔHэлектр в исследованной области составов [15].
Известно, что часть противоионов в растворе или
редко сшитом геле полиэлектролита находится в
свободном состоянии, а часть в “конденсирован�
ном”, т.е. электростатически связана с цепью. Со�

H H HΔ = Δ + Δнаб взаим электр

( )2HH RTΔ = χ ϕ − ϕвзаим 2р

отношение свободных и конденсированных
ионов зависит от концентрации раствора и сме�
щается в сторону первых при разбавлении раство�
ра или набухании геля [2]. Ранее в работе [16] для
полуразбавленных растворов полиэлектролитов
теоретически было показано, что процесс перехо�
да противоионов из конденсированного состоя�
ния в свободное сопровождается выделением
тепла, т.е. энергетически выгоден. На качествен�
ном уровне это является следствием уменьшения
энергии электростатического отталкивания од�
ноименно заряженных конденсированных про�
тивоионов при десорбции с заряженной цепи по�
лиэлектролита. В рамках скейлингового подхода
было получено следующее выражение для энер�
гии раствора полиэлектролита [16]:

(7)

где e – элементарный заряд, NА – число Авогадро,
ε – диэлектрическая проницаемость среды, b –
среднее расстояние между зарядами в цепи, u –
параметр плотности заряда цепи полиэлектроли�
та, определяемый выражением

, (8)

β – доля свободных противоионов в растворе, ко�
торая может быть найдена как решение уравне�
ния [2, стр. 218]

( ) ( ) ( )
−

=

⎧ ⎫⎪ ⎪β β= − β ϕ + − π ϕ⎨ ⎬
ε ε ε⎪ ⎪⎩ ⎭

р�ра, эл

10 322
7 22A 7

2 2
1 1 ln 8 ,
2
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u u
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2eu
kTb
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Рис. 2. Зависимость энтальпии набухания геля ПАА/КПАК в водно�ацетоновых смесях при 25°C от начального содер�
жания полимера в геле. Содержание ацетона в среде набухания 0 (1), 10 (2), 30 (3) и 40 об. % (4). Линии отвечают ап�
проксимации экспериментальных данных по уравнению (13).
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(9)

Слагаемые в скобках выражения (7) слева на�
право по порядку учитывают следующие виды
электростатических взаимодействий: энергию
противоионов, конденсированных на полиионе,
энергию выпрямленной конформации макромо�
лекулы, обусловленной отталкиванием заряжен�
ных звеньев полииона, энергию свободных про�
тивоионов в растворе в приближении Дебая–
Хюккеля.

Энтальпия разбавления раствора полиэлек�
тролита (энтальпия набухания геля) соответству�
ет переходу между двумя состояниями раствора,
отличающимися концентрацией полимера, и
рассчитывается по формуле

(10)

где ϕ2нач и ϕ2кон – концентрация раствора до и по�
сле разбавления.

С помощью данного подхода были успешно
описаны экспериментальные зависимости эн�
тальпии разбавления и набухания ряда линейных
и редко сшитых полиэлектролитов [16–18].

Вместе с тем использование выражений (7)–
(9) для характеристики электростатического
вклада в энтальпию набухания не свободно от не�
достатков. Так, не определен основной параметр
теории – линейная плотность заряда субцепей
сетки полиэлектролита (9). Эта величина включа�
ет такие трудно оцениваемые параметры, как ди�
электрическая проницаемость среды вблизи мак�
ромолекулы ε и среднее расстояние между заря�
дами в цепи b. При описании экспериментальных
зависимостей энтальпии разбавления полиэлек�
тролитов и энтальпии набухания полиэлектро�

1
2

2

1
ln ln

1

ub−

− β ϕ

=

β − ϕ

( ) ( )2 2 ,H E EΔ = ϕ − ϕэлектр р�ра, эл кон р�ра, эл нач

литных гелей параметр u приходится рассматри�
вать как подгоночный.

Учитывая это обстоятельство, в настоящей ра�
боте предложена эмпирическая модификация
развитого ранее теоретического подхода с целью
упрощения процедуры описания эксперимен�
тальных калориметрических данных.

Во�первых, численная оценка показывает, что
основной вклад в выражение (7) вносит энергия
конденсации противоионов, а вторым и третьим
слагаемыми можно пренебречь. Тогда выражение
(7) существенным образом упрощается:

(11)

В этом выражении вместо множителя, пред�
ставляющего собой в явном виде энергию элек�
тростатического отталкивания двух соседних од�
ноименных зарядов, локализованных на цепи
(см. уравнение (7)), введен безразмерный эмпи�
рический параметр электростатического взаимо�
действия ξ, который неявным образом учитывает
неопределенность величин b и ε.

Во�вторых, в исходном варианте теории вели�
чина средней концентрации “свободных” проти�
воионов в растворе β находится как решение
уравнения (9). Параметр β является неявной
функцией концентрации. Он входит в выражения
для всех вкладов в уравнении (7). На рис. 3 пока�
зан вид этой функции при разных значениях па�
раметра u. Она представляет собой монотонно
убывающую функцию объемной доли полимера.
Из физических соображений понятно, что при
стремлении объемной доли полимера к единице
величина β стремится к нулю. Учитывая слабую
кривизну функции β(ϕ2), мы сочли возможным

( )2
21 lnE RT= ξ − β ϕр�ра, эл

0.1 0.5 0.9 ϕ2
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0.5

0.1

β

3

2
1

Рис. 3. Зависимость доли “свободных” противоионов в геле β от объемной доли полимера при линейной плотности
заряда субцепи u = 0.6 (1), 0.8 (2) и 1.0 (3).
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использовать для нее простейшую линейную ап�
проксимацию

(12)
где введен эмпирический параметр β0, представ�
ляющий собой предельную долю “свободных”
противоионов при данной степени ионизации.

Подстановка формул (6), (10)–(12) в выраже�
ние (5) приводит к простой по форме зависимо�
сти энтальпии набухания полиэлектролитного
геля до равновесия от объемной доли полимера в
геле:

(13)

которая определяется тремя эмпирическими па�
раметрами χH, ξ и β0, имеющими ясный физиче�
ский смысл. Эти параметры, рассматриваемые
как подгоночные, могут быть определены ап�
проксимацией экспериментальных зависимостей
ΔHнаб по уравнению (13).

Сплошные линии на рис. 2 представляют ре�
зультаты такой аппроксимации. Параметры χH и
ξ приведены в таблице. Во всех случаях было ис�
пользовано значение β0 = 0.8, рассчитанное ли�
нейной аппроксимацией (12) графика на рис. 3
при u = 1. В таблице также даны (в скобках) зна�
чения “кажущегося” параметра χH, рассчитанные
непосредственно из угла наклона линейного
участка кривых ΔHнаб без учета электростатиче�
ского вклада. Хотя уравнение (6) не выполняется
во всей области набухания, тем не менее мы при�
водим эти данные в качестве оценки сравнения
образцов. Во всех случаях значения “кажущего�
ся” χH меньше параметра χH, а основные тенден�

( )0 21 ,β = β − ϕ

( )

( )

( )

2

222
0 2 2

2

2

ln 1 ln

1 ln ,

H

p

H RT

RT

Δ = χ ϕ − ϕ −

⎧ ϕ ⎡− ξ − β − ϕ ϕ −⎨ ⎣ϕ⎩
⎫

⎤− − ϕ ϕ ⎬⎦
⎭

наб 2р

2р 2р

ции их изменения являются общими. Ниже будем
их рассматривать применительно к χH.

Проанализируем закономерности изменения
параметра χH в полиэлектролитных гелях по мере
увеличения содержания ацетона в ацетоно�вод�
ной смеси. На рис. 4 представлена гистограмма

Параметры электростатического и межмолекулярного
взаимодействия в полиэлектролитных гидрогелях

Состав геля

С
о

де
р

ж
ан

и
е
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о
н

а,
 о

б
. %

Р
ав

н
о

ве
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ст

еп
ен

ь
н

аб
ух

ан
и

я

ξ χH

ПАА/КПАК 0 60 0.08 0.20 (0.11)

20 55 0.04 0.14 (0.09)

30 48 0.06 0.19 (0.12)

40 45 0.05 0.21 (0.14)

ПАА/КПМАК 0 45 0.04 0.09 (0.04)

20 43 0.10 0.19 (0.08)

30 37 0.05 0.13 (0.06)

40 31 0.06 0.22 (0.14)

ПАК/КПАК 0 72 0.07 0.27 (0.17)

20 65 0.05 0.36 (0.29)

30 62 0.14 0.46 (0.30)

40 60 0.14 0.49 (0.30)

ПМАК/КПМАК 0 28 0.02 0.02 (–0.02)

20 24 0.02 0.27 (0.24)

30 23 0.02 0.19 (0.16)

40 23 0.37 0.60 (0.17)

Примечание. В скобках указаны значения, рассчитанные по
уравнению (6) из угла наклона линейного участка кривых
ΔHнаб без учета электростатического вклада.
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Рис. 4. Значения энтальпийного параметра взаимодействия χH для полиэлектролитных гелей различной природы в
воде (1) и 40%�ной водно�ацетоновой смеси (2).
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значений χH для всех гелей в воде и в 40%�ной
водно�ацетоновой смеси вблизи точки кол�
лапса гелей на основе полиакриламида. Для
водной среды значения χH изменяются в ряду
ПАК/КПАК–ПАА/КПАК–ПАА/КПМАК–
ПМАК/КПМАК, что соответствует усилению
взаимодействия полимерной сетки со средой. В
том же ряду уменьшается и равновесная степень
набухания геля, что, на первый взгляд, не согла�
суется с улучшением качества растворителя. Од�
нако это противоречие кажущееся, поскольку в
данном случае значения степени набухания сопо�
ставляются с энтальпийным параметром χH, отве�
чающим только за энергию взаимодействия. Из�
вестно [19], что в водных растворах гидрофобных
веществ наблюдается эффект упорядочения мо�
лекул воды вокруг неполярных участков молекул
растворенного вещества, который носит назва�
ние “гидрофобной гидратации”. Этот процесс со�
провождается усилением водородных связей
между молекулами воды и является энергетиче�
ски выгодным. Следовательно, при введении не�
полярных фрагментов в химическую структуру
полимерных звеньев отрицательные значения эн�
тальпии взаимодействия с водой возрастают по
абсолютной величине. В результате, как было по�
казано ранее [17], набухание гелей на основе
ПМАК характеризуется меньшими значениями
χH, чем гелей на основе ПАК.

Для резко коллапсирующих гелей на основе ПАА
при добавлении в среду 40% ацетона параметр χH

увеличивается очень незначительно для ПАА/КПАК
и в большей степени для ПАА/КПМАК. В послед�
нем случае наибольший рост χH наблюдается при
добавлении 20% ацетона, а в дальнейшем χH из�
меняется несущественно. Для обоих резко кол�
лапсирующих гелей параметр χH вблизи точки
коллапса близок к 0.2. Данный факт свидетель�
ствует о том, что энтальпия взаимодействия ге�

лей со средой при приближении к точке кол�
лапса изменяется мало. В противоположность
этому параметр χH для плавно котрактирующих
гелей на основе поликислот при добавлении
ацетона возрастает весьма сильно: в 2 раза для
геля ПАК/КПАК и в десятки раз для геля
ПМАК/КПМАК. Гель ПМАК/КПАК, для кото�
рого значение χH в воде наименьшее, характери�
зуется наибольшим значением χH в 40%�ной вод�
но�ацетоновой смеси. Считаем, что такое силь�
ное изменение χH для данного геля является
следствием деструктурирования воды под влия�
нием ацетона, что приводит к потере энергетиче�
ски выгодного вклада от гидрофобной гидрата�
ции.

Перейдем к анализу закономерностей измене�
ния электростатического параметра ξ. Во�пер�
вых, значения ξ в несколько раз меньше, чем χH

(таблица). Благодаря этому электростатический
вклад существенно влияет на ΔHнаб только в обла�
сти малой объемной доли полимера в геле (высо�
кие степени набухания), где lnϕ2 (см. уравнение
(11)) принимает большие значения по абсолют�
ной величине.

Сопоставление значений параметра электро�
статического взаимодействия ξ для всех гелей в
воде и 40%�ной водно�ацетоновой смеси пред�
ставлено на рис. 5. В воде для всех гелей со зве�
ньями КПАК параметр ξ выше, чем для гелей, со�
держащих звенья КПМАК. Хотя ξ носит эмпири�
ческий характер, по своему физическому смыслу
он включает те же переменные, что и размерный
множитель в уравнении (7), т.е. он обратно про�
порционален расстоянию между заряженными
звеньями b и диэлектрической проницаемости
среды ε. Поскольку содержание ионизированных
карбоксилатных групп во всех исследованных ге�
лях одинаково, считаем, что различия значений ξ
обусловлены изменением локальной диэлектри�
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Рис. 5. Значения параметра электростатического взаимодействия ξ для полиэлектролитных гелей различной природы
в воде (1) и 40%�ной водно�ацетоновой смеси (2).
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ческой проницаемости вблизи заряженных
групп. В принципе, следовало бы ожидать, что
введение гидрофобных метильных заместителей
в звено будет приводить к уменьшению локаль�
ной полярности среды, ее диэлектрической про�
ницаемости и соответственно увеличению ξ. Од�
нако наблюдается обратное. Предполагаем, что
это является следствием гидрофобной гидрата�
ции метильных групп. Упорядочение молекул
воды вокруг метильной группы приводит к локаль�
ному увеличению полярности среды, ее эффектив�
ной диэлектрической проницаемости и,
следовательно, к уменьшению ξ. При добавлении в
систему ацетона происходит подавление гидро�
фобной гидратации, эффективные значения ε
уменьшаются, и величины ξ растут. В наибольшей
степени это характерно для геля ПМАК/КПМАК,
для которого вклад гидрофобной гидратации в
процесс взаимодействия со средой является мак�
симальным.

Конечно, представленная трактовка данных
таблицы и рис. 4, 5 носит качественный характер,
поскольку в литературе отсутствуют теоретиче�
ские подходы к оценке кооперативных эффектов
структурообразования воды вблизи неполярных
групп и, в частности, их влияния на параметры
межмолекулярного и электростатического взаи�
модействия в растворах и гелях полиэлектроли�
тов.

Представленные в таблице и на рис. 4 и 5 зна�
чения параметров χH и ξ в зависимости от приро�
ды геля и состава среды позволяют высказать не�
которые соображения о причинах, обусловлива�
ющих либо резкий коллапс, либо плавную
контракцию полиэлектролитных гелей. Принци�
пиален тот факт, что значения χH в резко коллап�
сирующих гелях на основе ПАА при приближе�
нии к порогу коллапса не превышают 0.2, что су�
щественно ниже критического значения 0.5.
Таким образом, если рассматривать только эн�
тальпию взаимодействия полимерных цепей и
среды, растворитель все время остается “хоро�
шим”. Конечно, нельзя исключить возмож�
ность того, что это взаимодействие резко ухуд�
шится при увеличении содержания ацетона бо�
лее 40%, однако приблизительное постоянство
χH для гелей на основе ПАА в диапазоне содер�
жания ацетона 0–40%, скорее, свидетельствует
об обратном. Относительно малые величины χH

по сравнению с теоретическими оценками инте�
грального параметра χ в коллапсирующих систе�
мах означают, что коллапс обеспечивается боль�
шими положительными значениями энтропий�
ного параметра χS (уравнение (4)). В качестве
возможного источника положительных значений
χS можно указать на сильное структурирование
воды внутри геля в результате как гидрофобной
гидратации, так и гидратации полярных групп.

При приближении к точке коллапса структуриро�
вание усиливается, что в конечном итоге приво�
дит к превышению критического значения χ и
кооперативной дегидратации сетки геля, сопро�
вождаемой выигрышем в энтропии.

Такой же энтропийно выгодный переход мож�
но ожидать для гелей на основе поликислот, одна�
ко в этом случае наблюдается не объемный фазо�
вый переход, т.е. коллапс, а плавная контракция
геля (рис. 1). Возможно, причина различий в по�
ведении полиэлектролитных гелей на основе по�
лиакриламида и поликислот состоит в следую�
щем. В гелях ПМАК/КПМАК и ПАК/КПАК со�
седствующие друг с другом заряженные и
незаряженные звенья имеют одинаковую хими�
ческую природу, что делает возможным следую�
щее равновесие между ними в набухшем состоя�
нии:

(14)

где N и M – различные участки полимерной сет�
ки. Эта схема описывает миграцию отрицатель�
ного заряда по сетке в результате обратимой реак�
ции диссоциации карбоксильных групп. Точнее,
мигрирует подвижный протон, переходя вдоль
цепи от неионизированной карбоксильной к
карбоксилатной группе. Возможность подобной
миграции означает появление большого числа
микросостояний, связанных с расположением за�
ряженных звеньев в сетке, что приводит к появле�
нию дополнительного положительного энтро�
пийного вклада в свободную энергию гелей на ос�
нове поликислот. В гелях на основе ПАА
акриламидные звенья не способны диссоцииро�
вать, и дополнительный положительный энтро�
пийный вклад миграции протонов по цепи не ре�
ализуется (или реализуется в значительно мень�
шей степени за счет небольшого количества
карбоксильных групп, образовавшихся в резуль�
тате отмывки геля или/и гидролиза). Наличие до�
полнительного положительного энтропийного
вклада для гелей поликислот приводит к умень�
шению значений χS, что предотвращает дискрет�
ный фазовый переход – коллапс.

Таким образом, выявленная особая роль эн�
тропии в процессе подготовки кооперативного
фазового перехода в полиэлектролитных гидроге�
лях ставит ряд вопросов, требующих дальнейшего
экспериментального исследования. В частности,
это касается влияния температуры на термодина�
мические параметры коллапса для рассмотрен�
ных в работе гелей, а также количественной оцен�
ки термодинамических характеристик процессов
гидратации, в том числе гидрофобной, для воз�
можно более широкого круга полиэлектролитных
гелей различной природы.
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