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Общая характеристика работы

Актуальность работы

Диссертационная работа посвящена теоретическому исследованию

процессов самоупорядочения и комплексообразования в растворах по-

лиэлектролитов. Полиэлектролиты представляют собой заряженные

макромолекулы, находящиеся в среде низкомолекулярных противоио-

нов, которые образуются при диссоциации звеньев полимерных цепей.

Интерес к этим системам обусловлен прежде всего тем, что ионосо-

держащие макромолекулы растворимы в воде и благодаря этому нахо-

дят широкое применение в экологически чистых технологиях. Поми-

мо этого, заряженные полимерные макромолекулы чувствительны к

внешним воздействиям (температуре, pH, электрическому полю), что

эффективно используется для создания функциональных и "интеллек-

туальных"систем. Наконец, многие биологические объекты представ-

ляют собой полиэлектролиты, что обеспечивает дополнительное вни-

мание к такого рода системам и их активное приложение, например,

в медицине и фармацевтической промышленности. Но, вместе с тем,

наличие зарядов на полимерной цепи значительно усложняет теоре-

тическое описание таких систем, поскольку дальнодействующие элек-

тростатические силы способны существенно влиять на конформацию

макромолекул и их фазовое поведение.

В настоящей диссертационной работе изучаются три типа полиэлек-

тролитных систем, которые, с одной стороны, представляют собой ос-

нову для создания функциональных систем нового типа, а с другой

стороны, уже сейчас интенсивно используются в различного рода тех-

нологиях.

Теория самоупорядочения в растворах жесткоцепных полиэлектро-

литов, изложенная во второй главе диссертации, актуальна в связи
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с тем, что такие природные объекты, как вирус табачной мозаики,

сегменты ДНК, а также α - спиральные полипептиды представляют

собой жесткоцепные (стержнеобразные) полиэлектролиты. С другой

стороны, многие синтетические жесткоцепные полиэлектролиты на-

ходят широкое применение в различных технологиях. В частности,

они используются при создании жидкокристаллических дисплеев. Бо-

лее ранние теории жидкокристаллического упорядочения в раство-

рах стержнеобразных полиэлектролитов были основаны на так на-

зываемом вириальном приближении, когда экранированные электро-

статические взаимодействия между цепями учитывались как парные.

В настоящей диссертационной работе предлагается новый подход к

вопросу об упорядочении в растворах стержнеобразных полиэлектро-

литов, основанный на учете многочастичных кулоновских взаимодей-

ствий. Особое внимание уделяется влиянию низкомолекулярной соли

на нематическое упорядочение, поскольку низкомолекулярная соль су-

щественно влияет на радиус действия электростатических сил и поз-

воляет выявить их роль в упорядочении.

Интерес к процессам инверсии заряда при комплесообразовании

между противоположно заряженными полиэлектролитами, исследова-

нию которых посвящена третья глава диссертации, связан с популяр-

ной, начиная с конца 80-ых годов прошлого века, концепцией “достав-

ки лекарств”. Дело в том, что для доставки извне в живую клетку

гена ДНК, его заряд должен быть экранирован (а лучше - инвертиро-

ван), поскольку мембрана клетки обладает потенциалом одного знака

с ДНК, что затрудняет движение гена сквозь мембрану, если не при-

бегать к его перезарядке. Поэтому встает вопрос о носителе, который

может образовать с геном комплекс и перезарядить его. Изучение про-

цессов инверсии заряда было начато около десяти лет назад, и, несмот-

ря на ряд экспериментальных и теоретических исследований, многие
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фундаментальные вопросы, касающиеся механизмов перезарядки, до

сих пор остаются открытыми. Изучению причины инверсии заряда

“мягких”, проницаемых макроионов при взаимодействии с противо-

положно заряженными макромолекулами и посвящена третья глава

данной диссертационной работы.

Логическим продолжением исследований третьей главы является

построение фазовой диграммы раствора противоположно заряженных,

линейных макромолекул с разной (асимметричной) долей положитель-

но и отрицательно заряженных цепей, но одинаковой их топологией.

Данная теория изложена в четвертой главе диссертации. Такого рода

исследования позволяют не только предсказывать создание комплек-

сов контролируемой формы и заряда, но и являются первым шагом к

теоретическому описанию таких интересных и популярных в послед-

нее время объектов, как микрокапсулы. Существующие на сегодняш-

ний день в этой области теории имеют дело только со случаем сим-

метричного раствора. В настоящей работе акцент делается именно на

асимметричном случае, для которого впервые показывается возмож-

ность существования кластеров различной формы.

Цель работы

Целью представленной диссертационной работы является изучение

упорядочения и комплексообразования в растворах полиэлектролитов.

В диссертационной работе поставлены следующие задачи:

1. Изучение нематического упорядочения в солевых растворах стерж-

необразных полиэлектролитов с учетом многочастичных кулонов-

ских взаимодействий.

2. Изучение эффекта инверсии заряда при образовании комплексов

в растворах противоположно заряженных, взаимопроникающих
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макромолекул.

3. Изучение фазового поведения раствора противоположно заряжен-

ных линейных, гибкоцепных полиэлектролитов, содержащих раз-

ную долю положительно и отрицательно заряженных цепей.

Научная новизна работы

На защиту выносятся следующие, впервые полученные автором

основные результаты диссертационной работы, некоторые из которых

уже нашли экспериментальное подтверждение:

• Теоретически изучалось нематическое упорядочение в растворах

стержнеобразного полиэлектролита в присутствии низкомолеку-

лярных ионов соли с учетом многочастичных кулоновских взаи-

модействий. Было получено выражение для корреляционной сво-

бодной энергии электростатических взаимодействий в приближе-

нии типа Дебая-Хюккеля. Была построена фазовая диаграмма та-

кой системы. Она демонстрирует, что добавление соли разрушает

слабо упорядоченную нематическую фазу, которая является ста-

бильной при малых полимерных концентрациях. С другой сторо-

ны, соль расширяет область фазового расслоения между изотроп-

ной (или слабо упорядоченной нематической) и сильно упорядо-

ченной нематической фазами при больших концентрациях.

• Теоретически изучался эффект инверсии заряда (перезарядки)

при образовании комплексов взаимопроникающими, противопо-

ложно заряженными макромолекулами в разбавленном растворе

на примере сферической проницаемой частицы микрогеля при ее

комплексации с противоположно заряженными многолучевыми

звездообразными макромолекулами. Для этой цели использова-

лась комбинация теории среднего поля и приближения случай-
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ных фаз. Установлено, что перезарядка выгодна с точки зрения

уменьшения как собственной электростатической энергии, так и

энергии упругости звездообразных макромолекул, в то время как

противоионы могут как содействовать, так и препятствовать это-

му эффекту. Показывается, что такие параметры, как плотность

микрогеля и звезд, доля заряженных групп и др., контролируют

перезарядку.

• Предложена теория среднего поля с использованием приближе-

ния случайных фаз для описания микрофазного расслоения в

растворах противоположно заряженных линейных гибкоцепных

полиэлектролитов с асимметричным содержанием положительно

и отрицательно заряженных цепей. Была построена фазовая диа-

грамма такой системы. Было показано, что одиночные полиио-

ны, сосуществующие при очень малых концентрациях полимера

с нейтральными полиэлектролитными глобулами, могут по мере

роста концентрации агрегировать с образованием сферических,

цилиндрических и ламеллярных структур, имеющих ненулевой

заряд вследствие асимметрии раствора. Наконец, при больших

полимерных концентрациях, может быть достигнуто однородное

макросостояние системы.

Практическая ценность работы

Стержнеобразные полиэлектролитные системы находит широкое

практическое применение в различных технологиях, в частности, для

создания жидкокристаллических дисплеев. Эффект инверсии заряда

служит для нужд “доставки лекарств”, что активно используется, в

первую очередь, в медицине и фармацевтической промышленности.

Изучение фазового поведения раствора противоположно заряженных

5



полиэлектролитов является не только фундаментальной основой для

создания носителей нового типа для “доставки лекарств”, но и пер-

вым шагом для теоретического описания таких практически ценных и

перспективных объектов как микрокапсулы.

Личный вклад

Осколкова Н.Н. состоит в разработке оригинальных теоретических

моделей и проведении аналитических и численных вычислений, интер-

претации и анализе полученных результатов.

Структура работы и объем работы

Диссертация состоит из введения, четырех глав, заключения, спис-

ка цитированной литературы из 66 наименований и приложения. Она

содержит 92 страницы, включая 11 рисунков.

Публикации

По теме диссертации опубликовано 15 печатных работ.

Апробация работы

Основные результаты диссертации докладывались и обсуждались

на двух всемирных полимерных конгрессах "Macro 2004"(Париж, Фран-

ция, 2004) и "Macro 2006"(Рио де Жанейро, Бразилия, 2006); на Евро-

пейском полимерном конгрессе (Москва, Россия, 2005); на Третьей все-

российской каргинской конференции "Полимеры 2004"(Москва, Рос-

сия, 2004); на международных конференциях "Colloidal Dispersions in

External Fields"(Бонн, Германия, 2004), "Times of polymers (TOP) &

composites"(Искья, Италия, 2006), "Towards molecular electronics"(Ульм,

Германия, 2004), "SFB Young Researcher Meeting"(Кляйнвальзерталь,
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Австрия, 2006); на 45-ом симпозиуме "Structure and dynamics of self-

organized macromolecular systems"(Прага, Чехия, 2006); на двух меж-

дународных конференциях студентов, аспирантов и молодых ученых

по фундаментальным наукам "Ломоносов-2003"(Москва, Россия, 2003)

и "Ломоносов-2005"(Москва, Россия, 2005); на третьей санкт-петербург-

ской конференции молодых ученых "Современные проблемы науки о

полимерах"(Санкт-Петербург, Россия, 2006); на конференции студен-

тов и аспирантов, организованной учебно-научным центром по химии

и физике полимеров и тонких органических пленок (Тверь, Россия,

2003).

Содержание работы

Во введении обоснована актуальность работы, представлены ее

цели и структура.

Первая глава состоит из трех частей, которые содержат обзор ли-

тературы по теме диссертации. Первая часть посвящена изложению

основных подходов и достигнутых результатов в области нематиче-

ского упорядочения в растворах жесткоцепных полиэлектролитов. Во

второй части рассматриваются различные подходы к изучению эффек-

та инверсии заряда при комплексации противоположно заряженных

полиэлектролитов. В третьей части представлено описание существу-

ющих на сегодняшний день теоретических и экспериментальных работ,

посвященных изучению фазового поведения раствора противополож-

но заряженных линейных гибкоцепных полиэлектролитов. Оригиналь-

ные результаты содержатся во второй, третьей и четвертой главах.

Во второй главе представлена теория жидкокристаллического

упорядочения в растворе стержнеобразного полиэлектролита в при-

сутствии низкомолекулярных ионов соли, в которой электростатиче-
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ский вклад в свободную энергию учитывается в виде многочастичных

кулоновских взаиодействий. Основные модельные предположения и

последовательность вычислений могут быть сформулировать следу-

ющим образом.

Рассмотрим раствор N заряженных стержнеобразных макромоле-

кул, окруженных противоионами и низкомолекулярными ионами со-

ли, в объеме V . Каждая цепь состоит из m À 1 мономерных звеньев

и имеет длину L, L = am, где a - линейный размер мономерного зве-

на. Обозначим степень ионизации цепи (долю заряженных звеньев)

через τ , 0 ≤ τ ≤ 1; каждое заряженное звено несет элементарный

заряд e. Средние концентрации мономерных звеньев стержней, моно-

валентных противоионов и ионов соли будут ρ = mN/V , τρ и 2c, соот-

ветственно (средняя концентрация положительных (отрицательных)

ионов соли равна c). Следуя формализму теории Дебая-Хюккеля, рас-

смотрим "идеальный газ"макроионов, противоионов и ионов соли (че-

тырехкомпонентная система), где соответствующие концентрации сла-

бо флуктуируют относительно их средних величин, ρ(x) = ρ + ψ(x),

ρc(x) = τρ + ξ(x), c±(x) = c + ν±(x); ψ(x), ξ(x) и ν±(x) - амплитуды

флуктуаций плотности, причем ρ À ψ(x), τρ À ξ(x), c À ν±(x); x -

пространственная координата. В гауссовском приближении флуктуа-

ции плотности входят в функционал свободной энергии в следующем

виде:

δF (ψ, ξ, ν+, ν−)

kBT
=

1

2

∫
dq

(2π)3

[
|ξq|2
τρ

+

∣∣ν+
q

∣∣2
c

+

∣∣ν−q
∣∣2

c
+
|ψq|2
mρtq

+
l

q2

∣∣τψq − ξq + ν+
q − ν−q

∣∣2
]

, (1)

где мы использовали Фурье-образы для амплитуд флуктуаций концен-

траций. Первые три члена в (1) отвечают трансляционной энтропии

противоионов и ионов соли. Четвертый член соответствует структур-
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ному вкладу стержней; tq в его знаменателе-структурная функция

tq =

∫
dnf(u,n)

4 sin2 (qnL/2)

(qn)2 L2
. (2)

f(u,n)-функция распределения стержней по ориентациям,
∫
dnf(u,n)=

1; u - единичный вектор преимущественной ориентации стержней (ди-

ректор) и n-единичный вектор, направленный вдоль оси стержня. По-

следний член в (1) представляет собой вклад электростатических вза-

имодействий всех компонент системы. Здесь параметр l пропорциона-

лен длине Бьеррума, l = 4πlB.

Вклад от флуктуирующих зарядов в полную свободную энергию

пространственно однородного раствора, FDH , может быть найден при

помощи следующей стандартной процедуры:

FDH = − kBT

(
ln

∫
DψDξDν± exp

{
−δF (ψ, ξ, ν+, ν−)

kBT

}

− ln

∫
DψDξDν± exp

{
− δF (ψ, ξ, ν+, ν−)

kBT

∣∣∣∣
l=0

})
− F0, (3)

где DψDξDν± ≡ ∏
q

dψqdξqdν+
q dν−q -произведение дифференциалов; F0-

собственная энергия макроионов, противоионов и ионов соли. После

вычисления гауссовых интегралов в (3), получаем:

FDH =
FDH

V kBT
=

1

2

∫
dq

(2π)3

[
ln

(
1 + τρl

1 + mτtq + 2c/(τρ)

q2

)

− τρl
1 + mτtq + 2c/(τρ)

q2

]
. (4)

Это выражение отрицательно в независимости от концентрации соли,

полимера, а также ориентации цепей. FDH уменьшается с увеличени-

ем концентрации полимера. Полная свободная энергия изотропной и

нематической фаз принимает следующий вид:
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Fi,n =
ρ

m

∫
dnf(u,n) ln (4πf(u,n))+

ρ2

2m2

∫
dn1dn2f(u,n1)f(u,n2)B(γ) +

+
ρ

m
ln

( ρ

m

)
+ c ln(c) + (τρ + c) ln(τρ + c)

+
1

2

∫
dq

(2π)3


ln


1 + τρl

1 + mτtq+
2c

τρ

q2


−τρl

1 + mτtq +
2c

τρ

q2


 (5)

Первые два члена в (5) берутся из теории Онсагера для нейтраль-

ных стержней. Здесь B = 2aL2 sin γ - второй вириальный коэффи-

циент стержней, оси которых расположены под углом γ. Следующие

три члена представляют собой вклады от трансляционного движения

стержней и низкомолекулярных ионов.

Теперь, зная выражение для полной свободной энергии раствора

(5), можно вычислить спинодаль жидкокристаллического упорядоче-

ния. Это может быть сделано разложением функции распределения по

ориентациям в ряд по полиномам Лежандра. В результате, получаем

кривые спинодали для различных концентраций соли, Рис. 1. Видно,

что добавление соли постепенно сдвигает спинодаль по направлению

к более высоким значением доли заряженных групп и концентрации

полимера.

Фазовая диаграмма раствора строится при помощи полной свобод-

ной энергии, которая дается выражением (5). Химические потенциа-

лы и осмотические давления вычисляются следующим стандрартным

способом:

µi,n =
∂Fi,n

∂ρ
, µсоль

i,n =
∂Fi,n

∂c
, πi,n = µi,nρ + µсоль

i,n c−Fi,n. (6)

Анализ полной свободной энергии нематической фазы показывает, что

свободная энергия может иметь два минимума при разных значениях
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Рис. 1. Кривые спинодали в переменных: доля заряженных групп на цепи, τ , и объемная

доля полимера, умноженная на число мономерных звеньев заряженного стержня, φ ·m ≡
ρa3 ·m, для различных значений концентрации соли; φсоль ·m ≡ ca3 ·m=0 (сплошная

линия), 1 (пунктир), 10 (точечная линия).

ориентационного параметра порядка. Это означает, что в системе мо-

гут быть стабильны две нематические фазы (I и II) отличающиеся

значением параметра порядка.

Фазовая диаграмма раствора представлена на Рис. 2. Ориентаци-

онный эффект кулоновских взаимодействий становится различимым

уже при малых полимерных концентрациях (бессолевой режим), где

стабильна слабо упорядоченная нематическая фаза I (сплошная кри-

вая). Ширина области фазового расслоения между изотропной и нема-

11



Рис. 2. Фазовая диаграмма раствора заряженных стержней для различных значений

объемной доли соли: φсоль ·m = 0 (сплошная линия), 1 (пунктир), 3 (точечная линия).

тической фазами очень мала и не может быть представлена на мас-

штабах диаграммы. Напротив, ширина области фазового расслоения

между изотропной и сильно упорядоченной нематической фазами II

является существенной. Сосуществование двух нематических фаз при

определенных промежуточных значениях доли ионизированных групп

является результатом двух стабилизирующих факторов: слабо и силь-

но упорядоченные нематические фазы стабилизируются кулоновски-

ми взаимодействиями и взаимодействиями исключенного объема, со-

ответсвенно.

Эффект низкомолекулярной соли продемонстрирован пунктирной
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и точечной кривыми на Рис. 2. Мы можем различить два качественно

разных эффекта соли на фазовое поведение. Добавление соли препят-

ствует нематическому упорядочению при малых полимерных концен-

трациях из-за экранировки электростатических взаимодействий меж-

ду макроионами, которые отвечают за стабилизацию слабо упорядо-

ченной фазы. С другой стороны, сосуществование изотропной (слабо

упорядоченной нематической) и сильно упорядоченной нематической

фаз происходит при меньших значениях концентрации полимера в

присутствии ионов соли по сравнению с бессолевым раствором, Рис. 2.

Этот эффект имеет энтропийную природу. В бессолевом режиме про-

тивоионы препятствуют фазовому расслоению, поскольку вынужде-

ны находиться в плотной фазе. В присутствии соли (при поступлении

дополнительных ионов того же знака, что и противоионы), потеря в

энтропии в результате фазового расслоения уменьшается: при этом

для цепей уже не важно, чьи ионы (собственные или чужие) будут

заходить в более плотную фазу.

В третьей главе рассматривался эффект инверсии заряда при

образовании комплексов противоположно заряженными взаимопрони-

кающими макромолекулами. Основные модельные предположения и

последовательность вычислений можно сформулировать следующим

образом.

Рассмотрим большую отрицательно заряженную сферическую ча-

стицу микрогеля (полианион), содержащую m À 1 гибких субцепей

из N À 1 сегментов. Каждая субцепь несет малую долю заряженных

звеньев, f = 1/σ ¿ 1. Предполагается, что все заряженные звенья

полносью диссоциированы, т.е. система содержит Z = mN/σ мобиль-

ных, положительно заряженных противоионов. Рассмотрим переза-

рядку частицы микрогеля противоположно заряженными k-лучевыми

звездообразными макромолекулами (поликатионами) в разбавленном
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растворе. В целях простоты, мы будем анализировать специальный

случай звезд, содержащих лучи той же длины и доли заряженных

звеньев, что и субцепи микрогеля. Обшая электронейтральность по-

ликатионов обеспечивается мобильными отрицательно заряженными

противоионами (z = kN/σ À 1 противоионов на звездообразную мо-

лекулу). Предполагается, что мы работаем в Θ-растворе.

Для того, чтобы продемонстрировать перезарядку полианиона (ПА)

поликатионами (ПК-ми), мы сравниваем свободные энергии двух со-

стояний системы: нейтральный ПА-ПК комплекс, сосуществующий с

несвязанными избыточными ПК-ми (состояние I) и перезаряженный

ПА-ПК комплекс, где все избыточные ПК-ны локализованы внутри

комплекса (состояние II), Рис. 3.

2r
0

2r 2R

2R
0

Рис. 3. Схематическое представление двух состояний ситемы: нейтральный ПА-
ПК комплекс, сосуществующий с несвязанными избыточными поликатионами
(слева), и набухший презаряженный комплекс (справа).

Предположим, что только ПК-ны отвечают за нейтрализацию ча-

стицы микрогеля (ПА): p = Z/z ПК-ов входят внутрь ПА выпуская

все "собственные"противоионы и часть противоионов, принадлежа-
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щих ПА, во внешний раствор. Обозначим через n число избыточных

ПК-ов. Полная свободная энергия системы может быть записана в ви-

де суммы двух вкладов:

FI = F
(1)
I + F

(2)
I . (7)

Первый член, F
(1)
I , отвечает свободной энергии избыточных ПК-ов и

противоионов. Предполагая сферическую форму многолучевых звез-

дообразных макромолекул в разбавленном растворе, и используя двух-

зонную модель Оосавы, можно записать F
(1)
I следующим образом:

F
(1)
I

nkBT
=

3

10

lBt(θ)

r

[
z(1− β) +

Z

n
(γ − β)

]2

+

(
z +

Z

n

)(
β ln

βc−

θ

+ (1− β) ln
(1− β)c−

1− θ

)
+

Z

n

(
γ ln

γc+

θ
+ (1− γ) ln

(1− γ)c+

1− θ

)

+
3

2
k

r2

a2N
+ kNCφ2

s,

t(θ) =
2− 3θ1/3 + θ

(1− θ)2 , θ =

(
r

r0

)3

, φs =
3kNv

4πr3 . (8)

В этой модели, полный объем системы (сфера радиуса R0) может быть

представлен как система плотно упакованных, нейтральных сфер ра-

диуса r0, R3
0 ≈ nr3

0, Рис. 3. Каждая ячейка делится на две зоны. Первая

зона радиуса r занята ПК-ом. Вторая зона объема 4π(r3
0−r3)/3 свобод-

на от ПК-ов. Противоионы распределяются неоднородно между эти-

ми зонами из-за неоднородного распределения заряда ПК-на внутри

ячейки. Это распределение аппроксимируется ступенчатой функцией:

доли β и γ отрицательно и положительно заряженных противоионов

занимают первую зону, так что число соответсвующих противоионов

внутри ПК равно β(z + Z/n) и γZ/n, соответсвенно. Результирую-

щая объемная плотность заряда ПК принимается константой равной

ρ1 = e(z(1−β) + Z(γ−β)/n)/(4πr3/3). Вторая зона заряжена с плот-

ностью ρ2 = −e(z(1 − β) + Z(γ − β)/n)/(4π(r3
0 − r3)/3) вследствие
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электронейтральности ячейки. Первый член уравнения (8) представ-

ляет собой кулоновскую энергию концентрических сфер с постоянной

плотностью заряда. Следующие два члена в уравнении (8) представ-

ляют собой вклады трансляционного движения отрицательных и по-

ложительных противоионов, соответственно. c− и c+ - соответствую-

щие средние объемные доли противоионов, c− = (z + Z/n)v/(4πr3
0/3),

c+ = Zv/(4πr3
0n/3). Исключенный объем противоиона, v, совпадает

с исключенным объемом мономерного звена, v ≈ a3. Четвертый член

в (8) является свободной энергией упругости, представленной в хорошо

известной форме Флори. Последний член в (8) есть вклад объемных

взаимодействий в третьем вириальном приближении с безразмерным

коэффициентом C ≈ 1; φs-это объемная доля мономерных звеньев

внутри звезды. Равновесное значение F
(1)
I находится минимизацией по

параметрам β, γ и r.

Второй вклад в свободную энергию (7) приходит из свободной энер-

гии нейтрального ПА-ПК комплекса. Мы предполагаем, что нейтрали-

зация комплекса в разбавленном растворе достигается только за счет

ПК-ов. Поэтому, средняя объемная доля полимера в микрогеле, ϕ,

совпадает с объемной долей звезд, локализованных внутри комплекса.

Формирование нейтральных полиэлектролитных комплексов не может

быть описано на уровне теории среднего поля: кулоновский член равен

нулю. В этом случае нужно учитывать по крайней мере флуктуации

вблизи элетронейтрального состояния для того, чтобы описать ком-

плексацию. Простейшим путем сделать это является RPA-формализм.

Свободная энергия комплекса записывается в следующем виде:

F
(2)
I

nkBT
=

mN

nϕ

(
C(2ϕ)3 +

√
2v

12π

(
24ϕl

vσ2a2

)3/4
)

. (9)

Первый член в равенстве (9) описывает объемные взаимодействия мо-

номерных звеньев в Θ-растворителе. Второй член представляет собой

16



RPA-поправку к свободной энергии, записанной в приближении сред-

него поля. Она отвечает за притяжение заряженных звеньев, индуци-

рованное флуктуациями. Равновесное значение свободной энергии F
(2)
I

находится минимизацией по объемной доле ϕ.

Рассмотрим теперь перезаряженный комплекс, где все n избыточ-

ных ПК-ов заключены в ПА. Ключевое предположение нашей модели

состоит в том, что избыточный заряд комплекса стремится "разма-

заться"по его объему. Это становится возможным из-за коллектив-

ного эффекта: избыточные и нейтрализующие ПК-ны стремятся ре-

организоваться внутри комплекса таким образом, чтобы уменьшить

(пространственные) неоднородности заряда в комплексе. Такая реор-

ганизация является выгодной: однородное распределение ПК-ов внут-

ри комплекса минимизирует энергию электростатических взаимодей-

ствий. Полная свободная энергия перезаряженного комплекса получа-

ется похожим с (8) и (9) образом:

FII

nkBT
=

3

10

lBt (Θ)

nR
[nz (1−B) + Z (Γ−B)]2 +

(
z +

Z

n

)(
B ln

Bc−

Θ

+ (1−B) ln
(1−B)c−

1−Θ

)
+

Z

n

(
Γ ln

Γc+

Θ
+ (1− Γ) ln

(1− Γ)c+

1−Θ

)

+
4πR3

3nv

(
C (ϕs + ϕm)3 +

√
2v

12π

(
12(ϕs + ϕm)l

vσ2a2

)3/4
)

,

Θ =

(
R

R0

)3

, ϕs =
3Nk(p + n)v

4πR3 , ϕm =
3Nmv

4πR3 . (10)

Здесь первый член-среднеполевая электростатическая энергия избы-

точных зарядов в комплексе. Следующие два члена описывают транс-

ляционную энтропию противоионов, неоднородно распределенных меж-

ду комплексом и внешним раствором. Последний член в (10) включает

в себя объемные взаимодействия в третьем вириальном приближении,

которые необходимы для обеспечения стабильности комплекса, и сво-

бодную энергию RPA, обеспечивающую индуцированное флуктуаци-
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ями притяжение. Равновесные значения долей противоионов в ком-

плексе, B, Γ, а также радиуса комплекса, R, находятся минимизацией

свободной энергии (10).

Разность свободных энергий состояний I и II , δ = (FII−FI)/(nkBT ),

как функция числа лишних ПК, n, для различных значений парамет-

ров m, N и σ представлена на Рис. 4.

Эти кривые получются численной минимизацией уравнений (7) и

(10). Видно, что перезаряженные комплексы стабильны (при отрица-

тельных значениях δ) в том случае, если число избыточных ПК-ов

меньше некоторой определенной величины n∗, δ(n∗) = 0. Эта величина

возрастает с m для всех случаев изображенных на Рис. 4 (a1-a3). Од-

новременное уменьшение первоначальных зарядов полианиона и по-

ликатионов в результате сокращения длины субцепей и лучей звезд,

N , Рис. 4 (a1, a2), или в результате уменьшения доли заряженных

звеньев, f = 1/σ, Рис. 4 (a1, a3), ведет к росту n∗.

Для того, чтобы продемонстрировать, что является движущей си-

лой презарядки, построим зависимость относительной среднеполевой

электростатической энергии (δкул), энергии трансляционного движе-

ния противоионов (δпрот), свободной энергии упругости лучей звезд

(δупр), энергии взаимодействий исключенного объема (δискл) и элек-

тростатической энергии RPA (δRPA) от n в диапазоне значений n, где

перезаряженный комплекс является стабильным, δ = δкул + δпрот +

δупр+ δискл+ δRPA < 0, Рис. 4 (b1-b3). Видно, что δкул и δупр всегда

отрицательны, т.е. среднеполевые электростатические взаимодействия

и свободная энергия упругости лучей звезд стабилизируют перезаря-

женный комплекс. Физической причиной для такой стабилизации яв-

ляется выигрыш в собственной энергии зашедших внутрь комплекса

ПК-ов: заряд комплекса распределяется однородно по объему, пони-

жая тем самым плотность заряда избыточных ПК-ов по сравнению с

18



Рис. 4. Разность свободных энергий, δ = (FII − FI)/(nkBT ), как функция числа
лишних поликатионов, n, для различных значений параметров системы (a1-a3).
Относительная среднеполевая электростатическая энергия (δкул), энергия транс-
ляционного движения противоионов (δпрот), свободная энергия упругости (δупр),
энергия взаимодействий исключенного объема (δискл) и электростатическая энер-
гия RPA (δRPA) как функция n в диапазоне значений n, где перезаряженный ком-
плекс стабилен, δ = δкул + δпрот + δупр + δискл + δRPA < 0. Мы используем
R0 = 150lB, k = 5, m = 100 (сплошная линия), m = 200 (пунктир), m = 300

(точечная линия).
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ПК-ми в растворе. Как результат, набухание избыточных ПК-ов внут-

ри комплекса также уменьшается. Если число избыточных ПК-ов в

системе не слишком велико, противоионы стабилизируют перезаря-

женный комплекс (δпрот < 0 на Рис. 4 (b1-b3)). Этот эффект свя-

зан с выигрышем в трансляционной энтропии из-за частичного осво-

бождения тех противоионов, которые заключены внутри избыточных

ПК-ов в несвязанном состоянии. С другой стороны, если число из-

быточных ПК-ов достаточно велико, энтропийный механизм уже не

работает, δпрот > 0, Рис. 4 (b1-b3): большое число избыточных ПК-

ов внутри комплекса (высокий заряд комплекса) способно удерживать

больше противоионов (на один ПК), чем это было бы в несвязанном

состоянии.

В четвертой главе изучается образование комплексов в раство-

рах противоположно заряженных гибкоцепных полиэлектролитов. Ос-

новные модельные предположения и последовательность вычислений

можно сформулировать следующим образом.

Рассмотрим раствор N линейных гибких макромолекул двух видов:

часть из них содержит положительные заряды, а другая часть- отри-

цательные заряды. Предполагается, что содержание этих зарядов в

ситеме асимметрично, но вблизи нейтрального состояния, т.е. мы рас-

сматриваем только случай, когда отношение A избыточных зарядов к

полному числу всех зарядов на цепях достаточно мало, A ¿ 1. Из сооб-

ражений простоты мы предполагаем, что все макромолекулы состоят

из m мономерных звеньев размера a и обладают одинаковой малой до-

лей моновалентных заряженных групп f = 1/σ ¿ 1. Таким образом,

асимметричное содержание положительных и отрицательных зарядов

в системе достигается только за счет различного числа положительно

и отрицательно заряженных цепей, в то же время все противоионы,

окружающие макромолекулы, предполагаются свободно плавающими
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и обеспечивающими полную электронейтральность системы. Мы пред-

полагаем раствор разбавленным/полуразбавленным и ограничиваем

себя рассмотрением только Θ-растворителя.

Мы рассмотрм сперва диапазон очень малых полимерных концен-

траций. В этом регионе естественно ожидать, что NA избыточных

полиионов (неспаренных полиионов) не агрегированы и предполага-

ются свободно плавающими. В то же время все оставшиеся заряжен-

ные макромолекулы формируют нейтральные глобулы, содержащие

2p полиионов противоположных знаков (p поликатионов и p полиани-

онов). Мы предполагаем в нашей модели, что только один поликатион

и один полианион формируют каждую глобулу и следовательно мы

имеем (N/2)(1 − A) глобул в растворе. Тогда, свободная энергия на

единицу объема раствора одиночных полиионов с глобулами может

быть записано в форме:

fОдЦГлоб =
ΦA

m
FОдЦ +

Φ(1− A)

2m
FГлоб (11)

Здесь FОдЦ и FГлоб являются свободными энергиями одного полииона

и одной глобулы, соответственно. Для того, чтобы вывести выражение

для FОдЦ мы используем модель Оосавы в сферическом приближении:

внутренняя зона радиуса r занимается полиионом и содержит долю β

противоионов, а внешняя сфера радиуса r0 свободна от полимера и со-

держит 1−β противоионов. Свободная энергия одиночных полиионов

может быть записана следующим образом:
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FОдЦ =
3

10

lBt(θ)

r

(m

σ
(1− β)

)2
+

m

σ
β ln




m

σ
βa3

4π

3
r3




+
m

σ
(1− β) ln




m

σ
(1− β)a3

4π

3
(r3

0 − r3)




+ C
m3

(
4π

3
r3

)2 +
3

2

r2

ma2 + ln

(
ΦA

m

)
(12)

t(θ) =
2− 3θ1/3 + θ

(1− θ)2 , θ =

(
r

r0

)3

В выражении (12) первый член представляет собой кулоновскую сво-

бодную энергию (lB ≡ e2/kBT - длина Бьеррума), в то время как

второй и третий члены отвечают трансляционной энтропии противо-

ионов, занимающих первую и вторую зону в рамках модели Оосавы.

Четвертый и пятый члены в (12) соответствуют взаимодействиям ис-

ключенного объема в третьем вириальном приближении и свободной

энергии упругости в стандартной форме Флори. Последний член пред-

ставляет собой трансляционную энтропию полииона.

Описывая формирование нейтральных глобул, следует, во-первых,

помнить, что мы работаем при очень малых концентрациях полимера,

поэтому выпадение глобул в осадок, и, следовательно, макрофазное

расслоение исключается из рассмотрения. Во-вторых, как и в третьей

главе, мы должны принять во внимание RPA-поправку к кулоновской

энергии. Свободную энергию сферической полиэлектролитной глобу-

лы можно выписать в следующем виде:
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FГлоб = 4πγ


 2m

4π

3
ΨГлоб




2/3

+
2m

ΨГлоб

[
CΨ3

Глоб +

√
2

12π

(
48ΨГлобπlB

σ2a2

)3/4
]

+ ln

(
Φ(1− A)

2m

)
(13)

Первый член описывает энергию поверхностного натяжения, ΨГлоб =

2m/((4π/3)R3
Глоб) - объемная доля полимера в глобуле, RГлоб - ради-

ус полиэлектролитной глобулы. Коэффициент поверхностного натяже-

ния γ имеет электростатическую природу: он связан с притяжением

индуцированным флуктуациями зарядов и зависит от σ:

γ = 0.1069052614
u2/3

σ4/3a2 , u ≡ lB
a

, (14)

Второй член является комбинацией энергии исключенного объема и

RPA-поправки к кулоновской энергии. Последний член описывает тран-

сляционную энтропию подвижных глобул. Минимизируя FОдЦ по па-

раметрам β и r, а FГлоб по ΨГлоб мы можем найти равновесное значе-

ние свободной энергии fОдЦГлоб как функции средней объемной доли

полимера Φ.

С ростом полимерной концентрации одиночные полиионы сливают-

ся с нейтральными глобулами и формируют слабозаряженные поли-

электролитные комплексы. Другими словами, при некоторых проме-

жуточных полимерных конценрациях в системе возникают стабиль-

ные кластеры оптимального размера. Мы рассмотрим формирование

в нашей системе сферических, цилиндрических и ламеллярных микро-

структур. Вывод свободной энергии слабозаряженных кластеров мо-

жет быть также дан в рамках двухзонной модели Оосавы. В этом

случае, полиэлектролитный комплекс с объемной долей полимера Ψ

содержится внутри первой зоны радиуса (полутолщины для ламел-

лей) R, в то время как вторая зона не содержит полимера. Свободная
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энергия микроструктур на единицу объема может быть записана сле-

дующим образом:

fd =
Φ

Ψ

[
d

γ

R
+ ρ2R2td(Θ) +

ΨA

σ
B ln

(
ΨA

σ
B

)

+
ΨA

σ
(1−B) ln

(
ΨA

σ
(1−B)

Φ

Ψ− Φ

)

+
3

2

Ψ1/3

m4/3 + CΨ3 +

√
2

12π

(
48ΨπlB

σ2a2

)3/4

+
Ψ

m
ln

(
Ψ

m

)
+

1

Vd
ln

(
Φ

ΨVd

)]

d = 1 (ламелли), 2 (цилиндры), 3 (сферы), (15)

где

t1(Θ) =
2π

3Θ
, t2(Θ) =

π

2

Θ− 1− ln Θ

(1−Θ)2 , t3(Θ) =
2π

5

2− 3Θ1/3 + Θ

(1−Θ)2 , (16)

Θ =
Φ

Ψ
< 1, V1 = 2RS, V2 = πR2L, V3 =

4π

3
R3, S, L →∞

Первый член в квадратных скобках уравнения (15) представляет со-

бой энергию поверхностного натяжения кластера на единицу его объ-

ема. Второй является вкладом кулоновской энергии со средней плот-

ностью заряда ρ = (ΨA/σ)(1 − B), где B - доля противоионов внут-

ри кластера. Третий и четвертый члены относятся к трансляционной

энтропии противоионов. Пятый и шестой члены отвечают свободной

энергии упругости и энергии исключенного объема на единицу объе-

ма, соответственно. Седьмой член представляет собой RPA-поправку

к кулоновской свободной энергии. Последние два члена в (15) отве-

чают трансляционным энтропиям цепей внутри кластера и кластеров

как целых объектов (только для сферических кластеров). Для нахож-

дения равновесного значения свободной энергии fd она должна быть

минимизирована по термодинамическим параметрам: Ψ, B, и R.

Микрофазы становятся нестабильными при больших концентраци-

ях полимера, в результате чего, формируется однородная макрофаза.
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В этом случае все противоионы заходят в кластер для обеспечения

электронейтральности. Поэтому, для получения свободной энергии од-

нородного состояния, в (15) нужно положить: B = 1, Ψ = Φ и Vd →∞:

fмакр =
ΦA

σ
ln

(
ΦA

σ

)
+ CΦ3 +

√
2

12π

(
48ΦπlB
σ2a2

)3/4

+
Φ

m
ln

(
Φ

m

)
(17)

Вычисляя химические потенциалы и осмотические давления для всех

фаз системы, можно построить фазовую диаграмму системы (Рис. 5).

Рис. 5. Фазовая диаграмма двухкомпонентного раствора противоположно заря-
женных полиэлектролитов с асимметричным содержанием положительных и от-
рицательных зарядов в переменных: расстояние между заряженными группами
на цепи σ от средней объемной доли полимера Φ
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Фазовая диаграмма демонстрирует, что с увеличением полимерной

концентрации одиночные полиионы агрегируют с нейтральными гло-

булами и могут образовывать кластеры оптимального размера: сфери-

ческие, цилиндрические и ламеллярные. Рост концентрации полимера

приводит к слиянию микроструктур с образованием однородной мак-

рофазы.

В заключении перечислены все основные результаты диссертации

и положения, выносимые на защиту.

Основные результаты и выводы диссертации

В представленной диссертационной работе теоретически исследова-

лось упорядочение в растворах стержнеобразных полиэлектролитов,

инверсия заряда при комплексообразовании противоположно заряжен-

ных, взаимопроникающих макромолекул, а также комплексообразова-

ние в растворах противоположно заряженных линейных гибкоцепных

полиэлектролитов с асимметричным содержанием положительно и от-

рицательно заряженных цепей. В диссертационной работе получены

следующие оригинальные результаты:

1. Предложена теория нематического упорядочения в растворах жест-

коцепных полиэлектролитов в присутствии низкомолекулярной

соли. Мы показали, что многочастичные кулоновские взаимодей-

ствия способствуют нематическому упорядочению. Добавление со-

ли препятствует формированию слабо упорядоченной нематиче-

ской фазы при малых значениях концентрации полимера и рас-

ширяет область сосуществования изотропной (или слабо упорядо-

ченной нематической) и сильно упорядоченной нематической фаз

при больших значениях концентрации полимера.

2. Была изучена перезарядка частицы микрогеля (ПА) противопо-
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ложно заряженными многолучевыми звездообразными полиэлек-

тролитами (ПК) в разбавленном растворе. Для этой цели постро-

ена теория с использованием приближения среднего поля и при-

ближения случайных фаз (RPA) для того, чтобы учесть индуци-

рованное флуктуациями притяжение заряженных звеньев в ком-

плексе. Мы показали, что основная физическая причина переза-

рядки состоит в выигрыше в собственной энергии избыточных

ПК-ов в результате их локализации в нейтральном комплексе.

Собственная энергия ПК включает в себя два доминирующих

вклада: (i) электростатическая собственная энергия и (ii) энергия

растяжения лучей из-за неэкранированного отталкивания заря-

женных звеньев. "Высвобождение"электростатической собствен-

ной энергии в комплексе происходит из-за коллективного эффек-

та: нейтрализующие и избыточные ПК-ны располагаются внутри

комплекса таким образом, чтобы однородно распределить сум-

марный заряд комплекса по всему его объему. Как следствие, из-

быточный заряд комплекса становится "размазанным"по больше-

му объему, чем заряд несвязанных ПК-ов, т.е. электростатическая

собственная энергия уменьшается. Экранировка электростатиче-

ского отталкивания между заряженными звеньями избыточных

ПК-ов внутри комплекса ведет к поджиманию лучей звезды. Это

объясняет выигрыш в энергии упругости. Было найдено, что про-

тивоионы играют двойную роль. Если число избыточных ПК-ов

мало, противоионы, которые заключены внутри ПК, способству-

ют перезарядке вследствие того, что часть из них высвобождается

после локализации ПК-ов в комплексе. Если число избыточных

ПК-ов становится больше, комплекс будет иметь более высокий

заряд и способен удерживать больше противоионов по сравнению

с несвязанными ПК-ми. Взаимодействия заряженных звеньев, вы-
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званные флуктуациями, препятствуют перезарядке, потому что

они ведут к уменьшению размера комплекса. Мы показали, что

перезарядка чувствительна, к концентрации полианионов и к чис-

лу лучей поликатионов. Разбавление раствора уменьшает переза-

рядку. Для того, чтобы получить более высокую инверсию заряда

комплекса нужно увеличивать число лучей звездообразных мак-

ромолекул.

3. Мы исследовали фазовое поведение раствора противоположно за-

ряженных полиэлектролитов с асимметричным содержанием по-

ложительно и отрицательно заряженных цепей. Было предсказа-

но, что при увеличении концентрации полимера, одиночные по-

лиионы, сосуществующие при очень малых концентрациях с ней-

тральными полиэлектролитными глобулами, могут агрегировать

с формированием слабозаряженных сферических кластеров, и за-

тем, при дальнейшем увеличении концентрации полимера, ста-

новятся стабильными цилиндрические кластеры и ламеллярная

структуры. Наконец, при очень больших концентрациях образу-

ется однородная макрофаза.
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