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Исследована гидрофобная ассоциация в микрофазно расслоенном гидрогеле гидро

фобно модифицированной полиакриловой кислоты методами малоуглового нейтрон
ного рассеяния и флуоресцентной спектроскопии с использованием пирена в качестве 

зонда. Разработана методика определения агрегационных чисел гидрофобных доме

нов в слабо набухших полимерных гелях методом тушения флуоресценции. Показано, 
что введение заряженных звеньев в гель приводит к уменьшению агрегационного 

числа гидрофобных доменов из-за электростатического отталкивания одноименно 

заряженных звеньев на их поверхности. 

Введение 

В последнее время особый интерес вызывают 

полимеры, наноструктуру которых можно изменять 

с помощью внешних воздействий. Такие «воспри

имчивые» наноструктуры обычно характерны для 

полимерных систем с конкуренцией двух противо

действующих тенденций - притяжения и оттал

кивания. Изменяя соотношение между этими кон

курирующими тенденциями с помощью внешних 

факторов, можно варьировать как тип, так и период 

возникающей наноструктуры. 

Недавно восприимчивая наноструктура была об

наружена в гелях гидрофобно модифицированной 

полиакриловой кислоты (ГМ ПАК) [ 1], содержащих 
как заряженные группы, ответственные за элек

тростатическое отталкивание, так и гидрофобные 

н-алкильные группы, ответственные за ассоциа

цию. В водной среде гидрофобные группы, стре

мясь уменьшить энергетически невыгодный контакт 

с водой, агрегируют между собой с образовани

ем гидрофобных доменов [2, З]. Совокупность та
ких доменов, определенным образом расположенных 

в пространстве трехмерной сетки геля, формирует 
уникальную наноструктуру геля. В работе [ 1] ме
тодом малоуглового рассеяния нейтронов (МУРН) 
было обнаружено, что при введении всего 2 мол.% 
заряженных групп в гель ГМ ПАК возникает 
микрофазное расслоение [4-6], сопровождающееся 
вторичной агрегацией гидрофобных доменов друг 

с другом с образованием кластеров. При этом, как 

было показано в работе [7] двумя независимы

ми методами ЯМР 13 С и УФ-спектроскопии, не 
происходит разрушения гидрофобных доменов, т. е. 

все н-алкильные группы остаются агрегированными 

между собой. Однако при этом может происходить 
изменение числа гидрофобных н-алкильных групп, 

входящих в состав одного домена. Поэтому пред

ставляется важным определить агрегационное число 

гидрофобных доменов в микрофазно расслоенном 
геле и сравнить его с агрегационным числом доме

нов в исходном незаряженном геле. Это позволит 
охарактеризовать изменения наноструктуры геля, 

происходящие в процессе микрофазного расслоения, 

вызванного введением заряженных групп. 

Таким образом, целью настоящего исследования 

являлось определение агрегационного числа н-ал

кильных групп в микрофазно расслоенном химиче

ски сшитом геле ГМ ПАК. 

Экспериментальная часть 

Материалы. В работе использовали акрило
вую кислоту (фирма-производитель Fluka, чисто
та > 99%), дополнительно очищенную перегонкой 
непосредственно перед синтезом; н-додецилакрилат 

(Scieпtific Polymer Products); N,N'-диметилформа
мид (Laпcaster); N,N'-метиленбисакриламид (Flu
ka, чистота > 99.5%); этанол (Fluka), дополни
тельно очищенный перегонкой с отбором фракции 

с Tьo il = 77.5-77.8° С; 1 М водный раствор NaOH 
(Fluka); пирен (Fluka, чистота > 97%), дополни
тельно двукратно очищенный перекристаллизацией 

из этанола в воду; D2 О (Fluka, 99.9% D). 
Гель ГМ ПАК, содержащий 20 мол.% н-доде

цильных гидрофобных групп (рис. 1 ), синтезиро
вали по методике, подробно описанной в работах 

[ 1, 7]. Состав синтезированных гелей был опреде
лен при помощи методов ЯМР 1 Н и элементного 
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Рис. /. Химическое строение геля гидрофобно 

модифицированной ПАК 

анализа. Оказалось, что он практически совпадает 

с составом исходной смеси мономеров при синтезе. 

Распределение звеньев по цепи было охарактеризо

вано методом ЯМР 13 С. Показано, что оно близко 
к статистическому. 

Полученный гель многократно промывали в эта

ноле от непрореагировавших исходных реагентов 

и диметилформамида (ДМФА) в течение месяца. 

Очищенный, набухший в этаноле гель нарезали 
на куски и сушили в термостатируемом шкафу до 

постоянной массы. Масса высушенных образцов со

ставляла приблизительно 0.028 г. К сухим образцам 
добавляли рассчитанное количество 1 М водного 
раствора NaOH, чтобы заданное количество звеньев 
геля (2 мол.%) перевести в солевую форму. 

Образцы для УФ-спектроскопии и флуорес

центных измерений готовили следующим образом. 

К каждому из образцов высушенных гелей было 

добавлено по 0,2 мл раствора пирена (Ру) в этаноле 
определенной концентрации в диапазоне от 4.4-10- 4 

до 0.032 моль/ л. Этанол удаляли высушиванием 
в течение трех суток в термостатируемом шкафу. 

После сушки добавляли рассчитанное количество 

воды, необходимое для достижения во всех образ

цах одинаковой степени набухания а= 8, которую 
определяли по формуле 

т-то 
а=---

то 

где т и то - масса геля в набухшем и сухом 

состояниях соответственно. После добавления воды 

образцы были оставлены на несколько суток для 
равновесного распределения растворителя по всему 

объему геля. 

Методы. Общую концентрацию пирена Сру в об
разцах геля определяли спектрофотометрически по 

поглощению на длине волны 338 нм относитель

но базовой линии, используя предварительно из

меренное нами значение коэффициента экстинкции 

Е = 17 200 л ·моль - I ·см - 1 . Измерения проводили 
в кварцевых кюветах с длиной оптического пути 

0.2 см на спектрофотометре Hewlett-Packard 8452А. 
Концентрацию гидрофобных доменов, содержа

щих одну молекулу пирена CP y(I), в геле определяли 
методом флуоресцентной спектроскопии. Спектры 

флуоресценции пирена измеряли на спектрофото

метре Hitachi MPF-4. Длина волны возбуждения 
составляла 338 нм. 

Для характеристики наноструктуры гелей ис

пользовали метод МУРН. Измерения выполняли 

на времяпролетном модернизированном спектромет

ре ЮМО, расположенном на четвертом канале 
высокопоточного [8] импульсного реактора ИБР-2 
в Объединенном институте ядерных исследований 
(Дубна). При исследовании использовали двухде
текторную систему, поэтому диапазон значений вол

нового вектора Q составлял от 0.006 до 0.5 'А - 1 . 

Применяли стандартные программы управления [9] 
и обработки [ 1 О] экспериментальных данных. Из
мерительные кюветы для образцов были изготовле

ны специально с учетом особенностей исследуемых 

объектов. Они представляли собой разборные дис
кообразные кюветы диаметром 2 см с алюминиевым 
каркасом и кварцевыми стеклами, зазор между 

которыми, заполненный образцом геля, составлял 

2 мм. В качестве фонового образца использовали 
тяжелую воду. Кюветы помещали в кассетницу, 
находящуюся в термостатируемом боксе при 20° С 
с температурной стабилизацией до 0.03 ° С. 

Результаты и обсуждение 

Незаряженный гель. Агрегационное число 
н-алкильных групп в незаряженном геле ГМ ПАК 
определяли из данных, полученных методом МУРН. 

На рис. 2, а представлена кривая малоуглового рас
сеяния нейтронов для незаряженного геля ГМ ПАК. 

Видно, что на кривой рис. 2, а присутствует 
единственный пик («пик доменов») при значении 
волнового вектора q = 0.119 'А - 1 , соответствующий 
периоду наноструктуры d = 53 'А. Показано [ 1], 
что этот период характеризует среднее расстояние 

между гидрофобными доменами в геле. Набуха

ние геля (т. е. уменьшение концентрации полимера 
в геле) приводит к сдвигу положения структурного 
пика в область малых углов, что свидетельствует 

о том, что гидрофобные домены становятся все 

дальше друг от друга. Увеличение характерного рас

стояния d при уменьшении концентрации полимера 
происходит в соответствии со степенным законом 

d ,..._, с;0 35 . Показатель степени, близкий к -1/3, 
свидетельствует о равномерном набухании гидро

фильных цепей ПАК в геле ГМ ПАК во всех трех 
направлениях [ 11] и соответственно о равномерном 
распределении гидрофобных агрегатов в объеме ге

ля. 

Поскольку домены изотропно распределены 
в объеме геля, то их концентрация может быть 

вычислена из периода наноструктуры d и характера 
распределения агрегатов в объеме геля в соответ

ствии с выражением 

Cd = nd/(Nл · а3 ), 
где Nл - число Авогадро, 3 - объем элементарной 
ячейки, nd - количество гидрофобных доменов 

в одной элементарной ячейке. Характер распределе

ния доменов в объеме данной системы неизвестен, 
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Рис. 2. Кривые малоуглового нейтронного рассеяния незаряженного (а) и слабозаряженного (6) гелей 
ГМ ПАК. Степень набухания гелей в 0 2 0 а= 2 (концентрация полимера в геле Ср = 33 вес.%) 

однако из литературных данных [ 12] следует, что 
для большинства аналогичных систем характер

на более плотная упаковка - гранецентрирован

ная кубическая решетка и гексагональная решетка 

с плотнейшей упаковкой. Для этих решеток на объ-

ем элементарной ячейки а3 = ( m) 3 приходятся 
четыре домена. Зная концентрацию доменов Cd, 
можно вычислить среднее значение агрегационного 

числа доменов Nd (т. е. число н-алкильных групп, 
входящих в состав одного гидрофобного домена). 
Оно равно отношению концентраций н-алкильных 

групп Ca1k и гидрофобных доменов Cd: Nd = Ca1k/Cd . 
Рассчитанное таким образом агрегационное чис

ло оказалось приблизительно равным 80. Получен
ные значения агрегационных чисел доменов в неза

ряженном геле ГМ ПАК близки к значениям агре
гационных чисел доменов в водных растворах неза

ряженных ГМ полимеров (например, в ГМ поли

этиленоксиде), содержащих такой же гидрофобный 
н-додецильный радикал [2]. 

Таким образом, методом МУРН определено агре

гационное чило гидрофобных доменов в незаряжен

ном геле ГМ ПАК. Оно составляет 80. 
Заряженный гель. Введение 2 мол.% заряжен 

ных звеньев в гель приводит к появлению интен

сивного пика на малых углах при q = 0.029 'А - I 

(рис. 2, 6). В работе [ 1] показано, что этот пик 
вызван микрофазным расслоением в геле, в ре

зультате которого гидрофобные домены, изначально 

равномерно распределенные в набухшей в воде гид

рофильной сетке геля в условиях отсутствия заряда, 

при заряжении геля, уплотняясь, агрегируют между 

собой с образованием надструктур - гидрофобных 

кластеров. Корреляции в распределении этих кла

стеров по объему геля и являются причиной воз-

никновения пика на малых углах («пик кластеров») 
на кривой нейтронного рассеяния заряженного геля. 

В данном случае способ определения агрегацион

ного числа по данным МУРН не может быть приме

нен по двум причинам: 1) точное положение «пика 
доменов» почти полностью скрыто плечом интен

сивного малоуглового пика кластеров; 2) структура 
микрофазно расслоенного геля неизотропна. Поэто
му для определения агрегационного числа в заря

женном геле был применен метод флуоресценции 

с использованием пирена в качестве гидрофобного 

зонда [13]. 
Ранее метод флуоресцентной спектроскопии с ис

пользованием пирена в качестве зонда применяли 

для определения агрегационных чисел гидрофоб

ных доменов в растворах линейных ГМ полимеров 

[14-16]. Этот метод основан на том, что пирен 
плохо растворим в воде, и в водных растворах ГМ 

полимера он локализуется преимущественно внутри 

гидрофобных доменов [ 17]. Измерения проводят
ся при концентрации пирена Сру , превышающей 
концентрацию гидрофобных доменов Cd ( Сру > Cd ). 
При этом в некоторые домены попадает по одной 
молекуле пирена, в другие домены - по две и более. 

Чем выше концентрация доменов в системе Cd (при 
данной концентрации пирена Сру ), тем больше до
ля р1 доменов, содержащих одну молекулу пирена. 

Одиночные молекулы пирена имеют узкие полосы 
испускания в области 370-395 нм, а димеры пирена 
имеют широкую полосу испускания с максимумом 

на 480 нм [13]. 
При определении концентрации доменов Cd по 

флуоресценции мономеров пирена обычно использу

ют распределение Пуассона [ 13] 

oJ 
Pi = -:Т е 

l. 

-а 
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где ai = Cpy/Cd, а Pi - относительная доля агрега
тов, содержащих i молекул пирена. 

Для i = 1 имеем 

Сру с /С с с -Ср / Cct - е- Ру d d(I) = Ру е у ' Pl - Cd ' 

Iп (cd(I)) = - Сру , 
Ср у Cd 

где Cd(I) - концентрация доменов, содержащих 
одну молекулу пирена, она равна концентрации 

мономеров пирена CPy(I). 

Общую концентрацию пирена Сру определяют 
спектрофотометрически по поглощению на длине 

волны 338 нм. Концентрацию доменов, содержащих 
одну молекулу пирена Cd(I), определяют ИЗ спектра 
флуоресценции пирена. При этом обычно счита

ют, что она пропорциональна интенсивности люми

несценции мономера пирена, причем коэффициент 
пропорциональности не зависит от концентрации 

пирена. 

Однако наши исследования проводились не с рас
творами полимера, для которых была разработа

на методика, а со слабо набухшими полимерными 

гелями, в которых концентрация полимера (и со
ответственно концентрация доменов) была очень 
высокой. В эксперименте необходимо варьировать 

концентрацию пирена Сру при постоянной интен
сивности падающего на кювету света. При этом 

при больших оптических толщинах кюветы (D:::::::: 1) 
интенсивность люминесценции мономеров пирена 

уже не будет расти пропорционально концентрации 

мономеров пирена CPy(I). Например, при значитель
ной оптической плотности (когда поглощается почти 
весь падающий свет) интенсивность люминесцен

ции мономеров пирена lzиm(l) уже практически не 
будет изменяться при дальнейшем росте общей кон

центрации пирена Сру , в то время как концентрация 
мономеров пирена CPy(I) при этом будет возрастать 
(при Сру < Cd ). Поэтому при измерениях мы решили 
отойти от традиционного подхода, предполагающе

го, что количество поглощенной образцом энергии 

пропорционально концентрации пирена, и предло

жили новый метод, в котором более точно учиты

вается количество энергии, поглощенной образцом. 

Суть его состоит в следующем. 
Пусть оптическая плотность образцов D не явля

ется малой, например D:::::::: 1. Свяжем интенсивность 
люминесценции мономеров пирена в таком образце 

с концентрацией в нем доменов, содержащих одну 

молекулу пирена. Общая поглощенная энергия в об

разце 

Из этой общей энергии на долю мономеров пире

на, очевидно, приходится 

- D CPy(I) 
laьs (I) = fo (1 - е ) -С-. 

Ру 

Измеряемая экспериментально интенсивность 

люминесценции мономеров равна 

- D CPy(I) 
f1um(I) = k (1 - е ) -С-, 

Ру 

где k - некоторый коэффициент. 

Таким образом, CPy(I):::::::: f1um(1)CPy/(l - e- D). Раз
делив это выражение на Сру , получим 

или 

f1um(I ) Сру = keCpy/Cct , 

(1 - e-D) Сру 

lп ( f1um(I) ) = lп k - CCPdy . 
1 - e-D 

Используя предложенную нами методику, можно 

проводить измерения, пользуясь достаточно тол

стыми кюветами и получая при этом хорошую 

интенсивность люминесценции. Ясно, что в этих 
измерениях D должно быть таким, чтобы e- D было 
ненамного меньше единицы, так как в противном 

случае точность метода резко падает. Реально вели

чина D должна быть сравнима с единицей. 
На основании экспериментальных данных стро

ится график f1um(1)/(l - e- D) как функция от общей 
концентрации пирена Сру (оптическая плотность D 
зависит от Сру ). Котангенс угла наклона получен
ной прямой и будет равен концентрации доменов cd. 

Зная концентрацию доменов Cd и концентрацию 
гидрофобных групп Calk в геле, а также то, что 
все гидрофобные группы геля в данных услови

ях включены в агрегаты [7], можно определить 
агрегационное число гидрофобных доменов Nd по 

формуле: Nd = Ca1k / Cd . 

С использованием разработанной методики нами 
было определено агрегационное число гидрофобных 

доменов в микрофазно расслоенном геле ГМ ПАК. 
На рис. 3 представлена экспериментально получен
ная зависимость величины lzиm(1/0 -e- D) от общей 
концентрации пирена в геле Сру . Из этой зависи
мости была определена концентрация доменов cd 

(котангенс угла наклона прямой), которая оказалась 

-0) l1um1(1-e 

5.5 

5.0 

4.5 

4.0 

3.5 '---'---'-~~~--~-
о.о 0.1 0.2 0.3 0.4 

2 
Сру х 10 , МОЛЬ 

Рис. 3. Зависимость интенси вности люминесцен

ции пирена от его концентрации в микрофазно 

расслоенном геле ГМ ПАК, содержащем 2 мол.% 
заряженных звеньев 
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равной 6 · 1 о-3 моль/ л. Сравним полученную вели
чину с общей концентрацией гидрофобных групп 

Calk в геле. Из степени набухания геля получаем 
концентрацию полимера в геле 

103 

со=-м =1.184моль/л, 
а о 

где Мо - средняя молярная масса геля, равная 

105.6 г/моль, а - степень набухания геля, рав
ная 8. 

Из химического строения геля следует, что 

концентрация гидрофобных групп в геле состав

ляет 20 мол.% от концентрации полимера, т. е. 

Calk = 0.2 со = 0.237 моль/ л. 
Агрегационное число н-алкильных групп, вхо

дящих в состав одного гидрофобного домена, 

Nd = Ca1k/Cd = 0.237 /(6 · I0- 3) = 39.5. 
Таким образом, расчеты показали, что в одном 

домене сосредоточено около 40 гидрофобных за 
местителей. Аналогичные значен ия агрегационного 
числа гидрофобных доменов получены для водных 

растворов слабозаряженных линейных ГМ полиме

ров - ГМ ПАК [14] и ГМ-сополимера акриламида 
и акрилата натрия [ 15, 16]. 

Таким образом, показано, что в процессе мик

рофазного расслоения, вызванного введен ием заря 

женных групп в гель, уменьшается агрегационное 

число гидрофобных доменов . По-видимому, это свя

зано с увеличением электростатического отталкива

ния на их поверхности. 

Работа выполнена при финансовой поддержке 

гранта Президента Российской Федерации для под
держки молодых российских ученых - кандида

тов наук и их руководителей (МК-5173.2006.3) 
и РФФИ (грант 05-03-32865). 
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