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Введение 

ПолиэлехтроJIIrrн - это махромолеиулн, содера.~~t~е rруппн атомов, 

способные в определенннх: уСJiовиях диссоциировать, образуя зараен­

ння полиион и малне противоионн. Заряды, возНИХ8111Q11е на махромо.пе­

хуле, существенно измeНJIII'l' хах хонfюрмiЩИI) мuромолехулн, тu и 

свойства раствори'l'еля вблизи по.пииона. Исследование этих ЯВJI8Н8й со­

вершенно необходимо для понимания свойств полиэлектро.nК'l'ов и процес­

сов, происхоДJПQИХ с их участием. Ма.поуrловое pacceJIНJie неtl'l'ронов и 

ре~rеновских лучей позволяет экспериме~ально определИ'l'ь как с'!'р,УК­

турmе харахтеркстихи мuроионов, так и дать Количественине ха~­

теристихи сольватации и взаимодействия поnикона с противоконами /I-4( 

В данной работе npeдC'l'UJteНН резу.nьтатн ИССnеДОВ8НИJI ВОДНIIХ 
рас'l'ВОров полиметuри.nовой пслотн при paз.niiЧНID: степенях ее иеttrра­

лиэации. Одни и те ае растворн бн.пи исс.педованн с помощь11 малоуr.nо­

вого рассеяния ре~rеновских .пуче~ (М.УРР) и нея,-ронов (КУРВ). По 
сравнени11 с более ранней работой 1 диапазон изменения ДЛJ1Н11 веnо­
ра рассеяния k•ltii&lae~ р8С111Ир8Н до 0~5А -~ ( ~ - дпна ВOIНII, 
2 Э - угол рассеяния), Ч'l'О позво.пи.по опредепЯ'l'ь C'l'pYК'l'YJII18 харак­
теристики полимера на уровне размера нескольких мономе:рu~Х звеньев. 

Экспериме~алЬН&R часть 

Образцы: попиметuриловая КИСЛОТа (IDIК) rena -мол. вес 5!000. 
Процедура полимеризации детально описана в /5 • ПoJIIOfep рас'l'ворялся 
в Р,_ О и неА'rрализовался гидроокис.пами L L О]) или No О J:) , сво-
бодюа~и от карбонатов. Концентрация IDIК во всех образцах бкла 

0,036 Г•СМ-3. 
~оуrло!2~сеяние J!!!!!ГeHO~~i;!lfX JIУЧ!й: хривне рассеяния 

бнли по.nученн с помо!IIЬю камерн Кратки. Экспериме~альнне условия и 

коррекция первИЧНJD: данннх описанн в /5/ Дифflеренциальное сечение 
рассеяния единицн объема раствора (в см-!) внчислялось исходя из 
корректированннх интенсивностей I , с помощь11 соотношения 

cJi(И}jd~ ::.ц.I(h)jjr:'-(hj.~L·T·cJ), . 
где t1 - расстояние образец-детектор, d - тo.niiiiН& образца, Т - его 
пропускание, ft - интенСIIвность рассеяния от стандартного образца 
LUPOLE N 1 , I(L. - калибровочная постоянная. 
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1 МалQI!ловое~сеяние неRт_рQнов: измерения внполкялись на 

спектрометре -МYffi т;;Рвакто~ ИБР-2 ОИЯИ /В/. ДJtя кц,цого об­
разца регистриравались два типа данннх: I) рассеяние от образца 
( IJ ) и 2) рассеяние от образца и стандартной ванадиевой фольги, 
поме~мой в nрямом пучке меzду образцом и детектором ( Iкs ) • Ди~ 
ференциальное сечение рассеяния nри этом имеет вид: 

d~{h} = _k_ . ~. Tv dv ·(.fiL) 
dЛ lv.r-~ Л.s cl cJ Jt v ' 

где Яs и 52 v - телеснне yrJtН на детектор от образца и стандар'l'­
ного рассеивателя. т\1 • ol v и ( c{''i. 1 cl S)_) v - пропускание. толщина и 
~фференциальное сечение pacceJIНИJI ванадкевого стандарта соответст­

венно. Фон н&когерентного рассеяния измерился с помощью смесей 

H2Dj~O. coдepDJQИX такое же количество протонов, как и исследу­
емые обраэцн. 

Реэультатн и обgу!Цение · 

· ~!'не~!;:!!~· На рис.! покаэанн МУРР и МУРН хривне рассея­
ния I ( h) от растворов полиметакриловой UCЛO'l'H в ь2.о при нейТ­
рализации с помощью L i О 1:::> ( <f.... - степень нейТрализации). Похоuе 
хривне рассеяния наблюдались и при нейтрализации с помощью NaCD. 
При dl = О ~енсивность рассеянного ие~ния монотонно умень.ает­
ся с ростом длинн вектора рассеяния h . При J... > О на криви наблю­
дается максимум, свяэанннй с электростатическим взаимодействием 

ма,цу поnиконами /5/. В обJtасти максимума с увеличением dv интенсив­
ность рассеяния уменыаается в случае нейТронов и увеличивается для 

реН'l'геновских лучей. Различное поведение зависимости I ( J... ) для 
двух видов иэцучения явnяется следствием возникновения гидратацион­

ного CЛOJI С ПJtОТНОСТЬЮ, пре~А ПЛОТНОСТЬ p&C'l'BO~JtЯ, И раз­

ЛИЧНОГО коН'!'раста для нейтронов и ре~геновских жучеА 121. 
Измерения МУРН в смесях деR'!'еркроваюаа: • прото1111р0~ 

M&XpOMOJieX)'Jt DOЭBOJIJIII'l' нaR'!'II ф;унlциИ рассе~ О~СНВ&111181е внyтpи­
MOJieJtyJiяplyl) и мамоJtехуяяриую интерференции -II • Для растворов 
IDIК таuе иссяедованJUI поаэu11, что 1018ННО мамопекужярнu: IIН'!'ерфе­

ренцu привоДII'l' и подаuе10111 11Н'1'8нсивносj! ' oCSJtacти мапх h 11 фор­
провеюш максимума на крквоА pacceJIНIIJI 12 • С увепичением h влu-
ние маможекулярноА IIН'!'epфepeНЦJUI оСJiабuися 11 при h ~ I ,2 h ht/2.( 

( h ~QK - DO.IIOJt8НJie MUC8QV& IIН'!'еНСКВНОСТИ) СТ8НОВИ'l'СJ1 
нес~ственноtt. Друr1001 CJI01181111, при достаточно бonЬ8JIX h набаi)Д,Ilе-

ltVIБtt~ШilltiP tmcnrryt 1 
IJ~Bbll ВtCJe~~BtВII 
__6И.БЛИСТЕКА _ 



мал интенсивность оnисывается функцией рассеяния инливидуального 

полииона. Кроме того, в области больших t1 рассеяние от линейного 
полимера оказывается таким же, как от системы стержней,и кривая рас­

сеЯния имеет вид /I3/ 

ul ~ ll-ll = (ML.c (А ~) 2 rг j ~) ~Lxp (-~R1<:. /2) jh cr> 

для ~/Р., 7 h > 2/ Lp , Cia) 

где ML - молекуляриал масса на единицу длины цеnи (г.wоль-1 -сw-1 ), 
С- концентрация полиwера (г. см-З), .<18 -=- 8-~f ~ избыточная амплиту­
да рассеяния на I грамм полиwера (см• г-I), v - парциальный обьеw 
полимера ( см3 .г-1 ), у - плотность амплитуды рассеяния растворителя 
( см-2 ), /!; - амплитуда рассеяния I грамма полиwера, ~ - число Аво­
гадро, Rc - радиус инерции поперечного сечения цеnи, L-p- длина 
персистенции. 

Длина персистенции характеризует жесткость цеnи. Ее можно най­

ти из малоугловых экспериwентов по положению точки h + , в которой 
кривал · еасселнил переходит от зависимости, характерной для клубка 

( I.-~- , qr = 2 для гауссового клубка, су = 5/3 8JIЯ расширенного 
клубка)' к зависиwости. характе!J!:!ОЙ для стерхил (1-е.хр [- hL R,2 (2)/}t_ ) • 
в случае коуотких цепей С L ~ ro2 Lp) L Р можно найти с поwощью со­
отношения 1 41 

Lp = 2,.s j h.+. (2) 

Другими словами, если выполилетел условие (Ia), т.е. R~LL 1) /2 
на кривой рассеяния существует область h , в которой макроwолекула 
рассеивает как длинный стержень, что позволяет с помощью соотноше­

ний (I) и (2 ) определить ML , R с. и Lr. 
Анализ экспериментальных кривых рассеяния с этой точки зрения 

показывает , что неравенство ( Ia) выполняется при нейТронной съеwке 
и не выполняется при рентгеновской, т.е. Rc:N L Lp/2 , но 

R .:- х ;(:. Lp /:!. • Таким образом , соотношение ( I) не моает бЬI"''ь не­
посредственно использовано для анализа рентгеновской кривой рассея­

ния . Однако мы нашли , что отношение интенсивностей Ix {h) /I,., { 1,) 
в rинье-Rоординатах снова имеет вид nрямой линии (рис.2). Мы допус­

каем , что в не которой области h 1сри вал рассеяния может быть пред­
ставлена в виде двух сомножи'l•елеА , один из которых· описывает клуб­
ковое с•rроеиие макромолекулы на расстояниях nорядка нескольких Lp , 
второ й - nоnеречное сечение. Пос.ко.лъку обе кривые рассеяния Ix ( n J 
и r N' (11 ) относятся к одним и тем же макроwолекулаы и отличаются 
только кон·rрастом для гидратационных эфfJектов, следует ожидать, что 
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Рис.I. Кривые малоуг1овоrо рассеяния нейтронов (а) и ~нтгенов­
ских лучей 1б в ~створах ПМК в Ь . О (С. = 0,036 г/см , 
противомон Lt ). Числа на криВЬIХ - 2степень нейТрализа­
ции. 

их отношение будет зависеть только от отношения множителей, оnисыва­

ющкх поперечное сечение макромолекулы. Такой подход оправдывается 

еще и тем, что R~ 11- Н. } , где R ~ - радиус инерции всей макро-
молекулы. Иначе говоря, МЬ1 полагаем, что зависимость I ( h ) (с точ­
ностью до ~остолнного множителя) не зависит от контраста в области 
h , в которой опреДеляццую роль играет клубкавое строение макромо­

лекулы. 

Исходя из этих соображений, для оnисания наблюдаемнх пpJDIЬIX 

Срис.2) МЬ1 использовали соотношение 

(rГijd2 )~.j(~fJ_~SLJN = txr~~:~-R;N)hjг). (11е;; ~~~)~ <3> 
2. 

Располагал f\ . , nолучаемым из IN ( \1 ) с nомощью ф. I ,и разностью 
R~~ _ \"\;N' ~ nолучаемое:\ из отношения :f_ ~ {h) /I rJ (У, J , МЬ1 
нашли Р{ с.х • Интересно отметить, что аnпроксимация (3) оказывается 
применимой достаточно далеко в области f1 L 2 j L Р , чТо свидетель-
ствует об эфflективной компенсации "клубковых" компонентов r ( 11 ) и 
может рассматриваться как эмпирическое обоснование применеиной про­

цедуры. 

I:!Ш~Т!!Р.!Я_!!Qд!!!2!:!2.!!-!!д!!!Ш..~~!Ш2!~2.!!!:Ш~· На рис.3 пока­
зана зависимость радиусов инерции поперечного сечения цеnей ПМК 

( Ht.) от степени нейтрализации для двух видов излучения (см. тШе 
табл.I). Для рентгеновских лучей наблюдаеМЬIЙ радиус всегда больше, 
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чем для нейтронов, причем с ростом J... 
l"<c..x · возрастает, в то время как Re\'/ 
уменьшается. Этим наблюдениям легко 

дать качественJiую интерnретацию на 

основе nредставлений о гидратации 

nолиионов. В неnосредственно й близос-

ти от nолииона образуется гидратный 

слой с nовышенной nлотностью воды. 

Избьrrо~ая ~Uоtnлитуда рассеяния, свя-

занная с этим слоем, одного знака с 

амnлитудой рассеяния nолимерного ос­

това в случае рентгеновских лучей и 

противоnоложного - в случае нейтро­

нов. В этих условиях должны наблю­

даться указанные выше различия 

зависимостей Rc и интенсивностей от 
стеnени нейтрализации для двух видов 

излучения. К таким же nредотавлени-

ям приводят исследования зависимост~й 

nлотности раствора i его локазателя 
nреломления от J. 15/. Однако 
анализ данных малоуглового рассея-

ния nозволяет найТи еще одну харак­

теристику систеwы - толщину гидратно-

го слоя. 

Отыскание этой характеристики 

осложнено тем, что гидратный слой 

содержит некоторое количество кон­

денсированных противононов с не­

известным пространствеиным распре­

делением. Поэтому wы прибегаем к 

следующей последовательности рас­

суждений. Результаты, полученные 

для Rtc.x , покаэывают, что при низ­
ких степенях ионизации ( d... <О ,3) 
нейТрализация с помощью Jla+ и L i. + 
приводит к совпадающим результатам. 

При о..> 0,3 ситуация иная, для 

5О 

(~ ), 

(~ )"" 

• 10 

10 2h?1•2 

Рис.2. Гинье-nостроение 

отношения интенсивности 

малоуглового ~ссеяния рент­
геновских лучей к интенсив­
ности раQсеяния нейТронов. 
Раствоf ПМК в~2С , nротиво-
ион .11<> • Числа на криВЬIХ -
стеnень нейТрализации. 

~
• 50 

R2 д2 
сХ · 

<О . 
30 

20 ' 

~
· . 

10 • 
2 Х2 "'" .l . :" 

0.5 ... ,1.0 

Рис.З. Рентгеновские ( l~a ) 
и нейТронные ( 1\c.N ) радиусы 
nоnеwчного сечения цепи Ш1К 
в ь 1 С в зависимости от сте­
nени нейТрализации rJ... · IJ. , С -
nротивокон М} ; j , е -
nротивоион. Lt•. 

J/o."' R.~x И ЗКС'l'рiШОлированная К 
n = О интенсивность h · (o11jdЛ)tlh•й 
аналогичнке вeJIИЧIDIН для U + • Естественным 

заметно iJpeJН~aи 
объяснением етого пове-
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дения является конденсация противоионов, т.е. локализация части 

противононов в непосредственной близости от макроиона. Для оценки 

количества связанных nротивононов можно снова воспользоваться отно­

шением интенсивностей I х { h ) j I N 1 h} , которое при 11 = О равно от­
ношению квадратов избьrrочнюс амплитуд рассеяния (см. ф.З ). Та:ким 
образом мы исключаем из рассмотрения параметр М L- , в обJQВм случае 

зависящий от конформации полииона. Кроме того, это отношение удает­

ся определить с лучшей точностью (±!5%), чем по отдельности интен­
сивности числителя и знаменателя в ф. 3 (-25%). Улучшение точности 
вызвано расширением диаnазона, в котором можно использовать аппрок­

симационную формулу (ф.3), в сторону малых h • 
На рис.4 показана зависимость отношения (t.!rJ)2x/ ( 11/; )2.)/ от 

стеnени нейтрализации для JVц~и Li+ , а также ожидаемое отношение, 
вычисленное без учета конденсации противононов (сnлошная линия) с 

использованием nарциального объема ПМК при d...=O (V =59,ЗС1iмоль-1/I6/ 
и его зависимости от ~ /!5/. При низких~ ( J< 0,3) экспери­
ментальные значения / А Ах/ 4 S.w/ хорошо согласуются с расчетны­
ми (конденсация не существенна), тогда как при .,t.. > О ,3 без учета 

конденсации противононов согласия нет, 

в особенности в случае JVa•. Оценка 
числа конденсированных противононов 

происходит следующим образом. Избыточ­

ную амnлитуду рассеяния одного моно­

мерного звена можно представить в ви­

де 

1) () w.o~o !J""" 
l::..tfJ-= 1::..6 + I~ . Llб , (4) 

где В - число связанных nротивононов 
на один .wономер, А@> - избwочная 
амnлитуда рассеяния мономерного зве­

на и противоиона соответственно. 

Введя обозна~ение _ . l/2. 

С= {( cl~jdn.).i /(dl..jdSL}N) h .. о, 
.wы лолучаем соотношение 

'~о .... .;, D ~""'t> 
,'1- cll/;)N +1::..~.< 

,:::> - - L IL ~с;" fJ L0\"1 
~{!))/ -+ {ltJj( 

(5) 

z 
g 4 

~~~ 
"--.. 3 
_х 

~зl"' 2 
"0"0 

/ 
1 

~
_,/ /' 

,11 . . 

0,5 .. 1,0 

Рис. 4. Зависимость экстра­

nолированных к n =0 отно­
шени~ интенсивностей рассея­
ния рентгеновских лучей и 
нейТронов от степени нейТра­
лизации ПМК в ь,О • Сnлош­
ная JШИИЯ вычис.пена с ис­
по.пьзованием ~.иого 
объема ПМК из /15,16/ и без 
учета хоидеисации противо­
ионов;эхсперимеительнне 
точки относ~ся к пuотиво­
ионам Yct"~- (о) и L с~=' (6) • 

с помощью которого из наблюдаемых С находится число связанннх 
nротивоИО!fОВ '2> • 

Для вычисления """ n ~~~-.. -
lJ. .g == " - J. v ;.u,. 

s 
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использовался парциаль-



Таблица 1. 

&-. 

а) 0.0 
о. 1 

0.2 
0.3 
0.4 
0.6 
0.8 
1.0 

б) 
0.0 
О . 1 
0.2 
0.3 
0.4 
0.6 
0.8 
1.0 

Зависимости от степени нейтрализации ol : радиусы ине~ 
ции поперечного сечения полиметакриловой кислоты в Ъ2 0 
наблюдаемые с помощрю рассеяния рентгеновских л~й 
( 1\t..~ ) и неАтр:>нов ( 'R.:...v); экстраполиро88ННЬ1е к 1"1 = О 
интенсивности; число связ~ прQТивоионов Q) на моно­
мер и длина персистенции Lp (ур.2, рис.5). 
а) - противоион J(u + ; б) - противоион L t 

Rц ~ (."11" (h ~\~~с-(~ d~ ~~·О 
dЯ.х GAh.I'J 

~ Lp 
u ~ 

105 СМ-2 105 см-2 
о 

А А ±о.1 А 

4.5 3.1 6.2 5.2 (0.07) 7.9 
5.1 3.6 ? .9 5. 6 0.04 ?.8 
5.1 3.4 ?.3 3.8 0.05 ?.8 
5.3 2.8 8.2 2.6 0.15 8.8 
5.4 1.9 9.9 2.5 0. 15 10.2 
5.8 1. 6 I4. 8 2.3 0.18 II.9 
б.? 0.4 20 .5 1.б 0.30 12.0 
?.1 1.0 31.0 1.2 0.42 12.2 

±o.z----
5.1 3.3 б . 9 5.1 (0.2б) ?.9 
5.3 3.? 8.3 5.5 0.15 8.2 
5.0 3.2 ?.5 3.? 0.15 8.2 
4.? 2.2 ?.0 3.5 -O.II 8.8 
4.? 1.8 ?.9 2.? 0.04 I0.5 
4. 8 !.4 9.? 2.1 0.07 12.? 
5.6 1.5 13.6 2.0 0.02 12.7 
5.8 2.0 17.8 1.3 o.zg 12.6 

КЬlА объем V = -7 см3/моль, О~ОСЯЩКЙСЯ К бесконечно разбавлеННЫN 
растворам . Истинное значение V может быть несколько больше, что, в 

свою очередь,может привести к небольшому увеличению оценок ~ . 
Найденные значения~ приведеныв табл.1 Отличные от нуля значения 
~ , получаемые при dL = О (противоионы отсутствуют), характеризуют 
погрешность изложенного метода. Эт~ поrрешность оrазывается сравни­

тельно большой, в особенности для противононов LL , поэтому мы 
воздер.иваемся от детального сравнения nолученных значений с теоре­

тическими предсказаниями на основе уравне;ия Пуассона-Бол ьцмана/Ш • 19/ 
Или теорий конденсации Оосава ·120 и Маннинга 121/ . Заметим 
лишь, что учет конденсации противононов совершенно необходим при 

интерnретации абсолютных интенсивносте t\ кри вых рассеяния в растворах 
nолиэлектролитов . 
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Согласно результатам Икегами 115~нейтрализация ПМК с помощью 
Jfa О Н сопровождается уменьшением объема системы. У меньшекие объе­

ма, приходящееся на одно мономерное звено, равно объему 1,1 молеку­
лы воды в нормальной воде. Наши результаты, полученные из опытов по 

рассеянию, после учета конденсации противоионов, согласуются с этой 

величиной, если принять, что nотеря объема вызвана nоявлением уn­

лотненного слоя гидратяроваиной воды вблизи nолииона. Теперь мы по­

пытаемся оценить толщину этого слоя. Радиус инерции попе~чного се­

чения двухкомnонентного стержня можно представить в виде 1221 
., ~ 2. \ 2. 
R~ =- r . 1\ <:..~ .,. /1 - f · \\ t. L , (б> 

где R~~ и ~с' - радиусы инерции гидратираванного полииона и оболоч­
ки, содержащей конденсированные противоионы соответственно, 

f-:: А~'""" '"/ Ар, • По-видимому, нет оснований допускать, что Rr р 
могут заметно отличаться для Jlo. + и J_ t пр:>тивоионов, другими слова­
ми, мы полагаем, что структура цепи и ее ближайшего окружения не ме­

няется при переходе от Jlo. t к li . С этим допущением, используя 
экспериментальные значения Йс.А ( J,i~ +) и Ц ц ( LLt ) , в области 
J...~ 0,4 можно оnределить 1\~r и 1\,t из уравнения (б) (табл.2). Ра­
диус инерции nоперечного сечения гидратИр:>ванной цеnи R~p в этой 
области d... очень близок к Rt.~ для противоиона LLt (ер. табл.1б и 
2), а при меньших значениях .L 6лизости этих величин следует оzи­
дать в еще большей степени. Таким образом, мы заключаем, что А. ц { Li.+ \ 

является хор:>шим приближением к ll. c. ~ во всем _ диапазоне изменения 1- • 
Переходя к оценке толщкны гидратацяоиного слоя, мы должны при­

бегнуть к модели nоперечного сечения макромолекулы. Мы снова упот­

ребляем двухкомпонентную модель (сухой полимер + гидратацяоиная 
оболочка) с радиусами инерции 11" , и 1'\ 2 • Если nолагать, что центры 
масс обоих компонентов совпадают, мы nолучим уравнение, аналогичное 

уравнению (б), но уже относительно R, и r, 1 , с долей 

f-::.ь.t••и/df.~idt. • Более того, полагая, наконец, радиусы Н. 1 и f\ 2. 
не зависящимнот контраста, оба радиуса можно отыскать по значениям 

~ ц ( L·, -t \ и t\,.w \ \.. ·, .. \ : 

11.1=\\~, ... /~ f (\\~~ -\~~ N \ ( ?а) 
2 N - t 1 

~~~ =R~ - (9-.:к- н.;.~\ j{l)/ - f~ ). (?б) 
Из этих ве·личин можно пост-роить выражение для радиуса гидратирован-

1) 



ной цеnи ~ в виде 

г:==\~~-~~\~~ -(2Aifrr)(R~-1~:), 
(8) 

где А 1 - nлощадь nоnеречного сечения "сухого" nолииона. Для внчисле­
ния А~ &&.'lt- необходимо знать объем nолииона V i.l'lt , недосТуrtНЬIЙ 
для растворителя. Эта величина недостуnна неnосредственныw измерени­

ям. Если рассматривать nарциальный объем и макроскоnическую nлот­

ность неионизированной ПМК, можно соответственно дать две оценки 

v '"" t : О, 70 и О, ?б etf3 /г. Приведенньtе в таблице 2 радиусы R 1 , Й. z. 
и ~ nолучены с V C.\11-t. = О, 73 с..З /г. Неоnределенность 1/ '-"'/; nриво-

Таблица 2. Радиусы инерции nоnеречного сечения комnонентов nолииона 
nри различных стеnенях нейтрализации dL ; 

d-

0.0 
0.1 
0.2 
0.3 
0.4 
0.6 
0.8 
1.0 

~~Р- гидратированный nолиион (ур.6); 
R, ;. - ело~, содержащий nротивоионы (ур.6); 
(\ 4 -"сухой" nолиион (J'P":'e ?б)· 
R 1. - гидратная оболочка (ур-е ?а~, 
r- - радиус nолного сечения гидраткроваиного nолииона 
~ \ур-е 8) 

о 

"(l,:.y,A 

4.8 
5.3 
5.8 
6.2 

"et,A 

9.1 
8.9 

10.2 
IO.O 

\\~,А 

4.1 
4.5 
4.1 
3.6 
3.6 
3.8 
4.5 
4.9 

о • 1\l.,A r-"1A 
-

8.9 12.1 
7.6 10.3 
6.8 9.2 
6.4 8.5 
6.2 8.1 
5.9 7 . 8 
6.5 8.8 
6.5 8.8 

дит к ощутимЬJМ nогреmност.ям R 2 и у-~ , особенно nри малых J.-. • 
Однако чувствительность к значению v ~ .. t быстро уменьшается с 
увеличением d-.. • Наnример, возможные вариации Гц , связанные с ука­
занной неоnределенностью V L\1\t., от d- зависят следующим образом: 
(nроценты отклонения) +90, -20 ( J.... = О); +30, -12 ( rJ.... = 0,1); 
+II, -7 ( ~ = 0,4); +3, -2 ( d... = 1,0). Таким образом, в области 

;:}._)О ,4 все 3 радиуса могут быть оnределены с nриемлемой точностью. 
Раднус инерции nоnеречного сечения nолимерной сердцевины 

Q\ = 4,1 ± 0,5 А (табл.2) оказывается заметно боль1ПЮI, чем значение, 
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ожидаемое в nредnоложении круглого однородного поnеречного сечения . 

(2 , б J.. ) • Этот результат нельзя считать неожиданным , т . к . поnеречное 
сечение' ПМК в указанном масштабе длин вряд ли имеет вид круга. Более 

реалистичная модельная оценка ~ t требует учета атомных координат, 
что выходит за рамки данной работы. 

Исnользуя найденные характеристики размеров компонент, мы можем 

nредложить следуюшую уnрощенную модель структуры сечения nолностью 

ионизированной цеnи ПМК ( ~ = 1). Цеnь ПМК окружена мономолекуляр-
о 

ным слоем гидратной воды с внешним радиусом 8,8 А , содержащим nри-

мерно 18 молекул воды на мономерное звено. Плотность уnаковки моле­
кул в этом слое nримерно · на 8% выше, чем в обычной воде. Связанные 

• 
противоионы находятся на расстоянии IO А от центра nолииона. 

Jk_~.J!~!:!Q!e!:!!Ш!! нами оnределялась из нейтронных кривых рас­

сеяния с nомощью соотношения (2 ) . Для отыскания характерной точки 
+ ) 2 . j 't 1) l 1 ) ' n мы использовали построение величины I {h . h · е~ р ( n к с. 2. 

в зависимости ОТ n (рис. 5 ). Экспоненциальный множитель здесь учиты­
вает влияние конечных размеров nоперечно­

го сечения цеnи на кривую рассеяния. Дли­

на персистенции тесно связана с размера­

ми неваэмущенного клубка. Для достаточно 

длинных цеnе А ( L ~ L? ) не возмущенный 
радиус инерции \~ ~ =- Lp · lf 3 ( L - кон-
турная длина цеnи). Альтернативной харак­

теристикой гибкости цепи является харак­

теристическое отношение с о"'-::. ь~: j(n f}) 
где У\ - число С.- С связей в хребте цепи, 
е_ - длина одной связи. Очевидно, что 
характеристическое отношение nроnорцио­

нально длине персистенции: 

С..,= {2L/{rt t 2
)) · Lp 

пропорциональности 
о -1 

равна 1,07 А • 

, nричем константа 

2Lj /h~2J для пмк 

На рис. б по казаны наблюдаемые за­

висимости L р и С. - от степени неЯ'l'­

~эации. Раэличкя для противононов 
+ .. 

г 

=i "[ 
~_.,, r 

~ 1 
- " 

. ~ 
1 

'/ / ' 
·~/ ~ . -,. __ 

' ' 1 1 ' ,. 

:::; 
! 

Рис. 5. Примеры построения 
Кратки, исnользуемого для 
нахождения длины персис- 3 т~нции ~(С = 0,036 r/ом, 
III>О'I'ивоиои, иейтроин) • 
ЧИаха ва хривых - степень 
иейтрапзации. 

Jlo. и \,.: L неэначительны (см.'l'абл.I). 
При O-.f: 0,2 Lp ос'l'а.мся постоsнной (~8 А ), в области J.... .. о,2+0,5 
L р возрастает до значения !2 А , nри дuьнеАII!ем ;увеличенки d... L р 
не меияися. Тахая завис .. ос'l'ь Lp o'l' 0.... находится в хорошем согпа­
сп С эaaaCDOC'I'ЬII ~- { ,;._) ( 0'1' 8;!!!) J.. = 0 ДО . 15 nри 0:. q 0 , 5) , об-
С,.Д.UМОI Дейинnор'l'ОМ и Pd'l'oм , а таае с p&3118p811J1 невозму-
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щенного клубка, найдеННЫNи по вязкос­

ти растворов в~ботах Начальского и 

Э~зенбfга 124 ( r;J... = О), и Но да и 
дР./25 (ofv = 0 , 2~!). 

Длина лерсистенции оnределяется 

взаимодействием нескольких соседних 

по цели мономеров. Ее постоянство 

nри 0.. f: О ,2 указывает ~ то, что в 
этой области d... маловероятно по­
явление двух (или более) ионизиро­
ванных моиомеров в качестве ближай­

ших соседей. Вследствие этого ло-
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10 1- 12 ~
,. J1 4 
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0.5 "' 1.0 

Рис.6. Зависимость длины лер­

систе~ от степени нейТра­
лизации ШlК: о - nротивокон 
.нq + , е - nротивокон /...i.. t • 

кальная структура цели остается неизменной, а длина лерсистенции 

полииона nри низких степенях ионизации совладает с Lp нейТральной 
цеnи. При nовшении d.... между соседними мономерами возникают новые 

взаимодействия,и длина nерсистенции возрастает. Последнее может 

быть следствием либо включения нового тиnа связей между соседними 

мономерами, либо следствием электростатического отталкивания сосед­

них ионизированных мономеров, нес~ одноименный ~яд· Лервал воз­

можность была рассмотрена Дейвенпортом и Райтом /2З и заключается 
в введении водородной связи кислотно-солевого тиnа между соседними 

карбоксильными груnnами по схеме С.СО-1-1- --cc()(tJ.... = 0,5). Соответ­
ствующее возрастание Lp обсуждалось BЫlle. Альтернативная интерnре­
тация, о~ованная на учете электростатических взаимодействий, дана 

Одийком 261. В случае бессолевых растворов nолиэлектролитовftля 
электростатической добавки к длине nерсистенции 6Lpe в 1261 nолу­
чено вырвжение 

(9) L ( \ )-1 1 -1 
tJ. r е. -=- 16 11 (л. m J\ < с.~ ' 

где й. - длина Бъеррума, 'w\ - длина мономера, .Л е.-= G.. j А - зарядо­
выА nараметр, А - среднее расстояние между соседними зарлжеННЪIМи 

груnnами~ t~>~- коtЩентр/2я мономеров. Согласно теории конденсации 
Оосава 10/ и . Маннинга 21/, nри высокой nлотности заряда часть 
противононов конденсируется и в это~ области примимается .Л t = I. 
Для исследовавmегося нами раствора ( <: =~ 0,036 г.см-3 = 2,5·!0-4 
мономеров· ~ -3 ) с исnользованием (J = ? А и \V\ = 2,5 А мы nолуча-

.; 

ем t\Lpl! = 4,6 А • Это значение находится в прекрасном согласии с 
эксnерименталыrnми значениями nри d.- = I, ptUIIOIIIИ 4 ,? А и 4 ,3 А для 
C"t и )/~ t со от ветственно. 

Можно nринимать во внимание оба тиnа взаимодействий и считать, 

что nри dl = 0,5 доминирует водородная связь , тогда как nри дальней-
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шем увеличении ..t. ее место занимает электростатическое взаимодействие 

соседних мономеров. Совnадение L,. nри < = 0,5 и J. = I при этом 
следует nризнать случайным. Однако , скорее всего,мы еще далеки от 

nолного и однозначного оnисания взаимодействий между мономерами. 

Весьма вероятно , что массивная гидратная оболочка , олисанная нами, 

также оказывает оnределенное влияние на длину nерсистенции как nутем 

создания стерических ограниченнА на nоворотную nодвижность мономеров, 

так и из-за локального изменения диэлектрической nроницаемости . 

В этоА связи представляется интересным дальнейшее уточнение строения 

гидратной оболочки и локальной структуры полииона. 
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Беззаботнов В.Ю. и др. 

Малоугловое рассеяние в растворах полизлектролитов. 

Гидратация и конформация полиметакриловой кислоты 

Р14-85-923 

Методом малоуглового рассеяния рентгеновских лучей и нейтронов иссле­

дованы гидратация и локальная конформация полиметакриловой кислоты в водных 

растворах (0 20) при концентрации полимера 0,036 г . смгз, в диапазоне степе­
ней нейтрализации О ~а~ . 1 с использованием NaOO или LiOD в качестве нейтра­
лизующих добавок. Большое различие радиусов инерции поперечного сечения, 

наблюдаемых с помощь~ рентгеновских лучей и нейтронов, интерпретировано 
с помощь~ представлений . о гидратной оболочке, окружа~ей полиион. Толщина 
этой оболочки соответствует мономолекулЯрному слою воды с плотностью, пре­
выwа~ей (nри а = 1) плотность нормальной воды на 10%. С ростом а наблюда­
ется монотонно возрастающая конденсация противононов на полимерной цеnи. 

-Длина персистенции полииона составляет 8~ при а < Р,2,возрастает до 12~ 
при а• G,5 и остается постоянной при дальнейшем-увеличении а.Обсуждаются 
взаимодействия, приводящие к таким изменениям конформации. 

Работа выполнена в Лаборатории нейтронной физики ОИЯИ. 
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Bezzabotnov V.Yu. et al. 
Smaii-Aпgle Scatteгlng ln Polyelectrolytes. 
Hydratlon and Conformatlon of Poly(methacryllc) Acid 

Р\4-85-923 

Hydratloп and conformatlon of poly(methacryllc acid) ln 020 
(с•О,О36 g cm-8), пeutrallzed Ьу NaOD or LIOO, was studled Ьу combinatlon 
of пeutroп апd X-ray small-aпgle scatterlng ln the whole raпge of the de­

·gree of пeutгal izatlon а. Olffeгeпces ln the radll of gyratlon of the poly-
loп cross-sectlons determlned from the X-ray and neutron data lndlcate the 
exlsteпce of а monomolecular hydratloп shell, denslty of whlch for а • 1 
ls about 10% hlgher than that of bulk water. Condensatlon of counterlons 
оп the pol'(l!ler chaln, lncreasiпg wlth а has Ьееп proved. Perslstence length 
ls about. 8 ~ for а .<;.0 .• 2, lпcreases up to 12 А for а -::. .0.2-0.5 апd theп 
remaiпs constant. The lпteractlons respPnslble for the observed coпforma­
tlon changes are brlefly dlscussed. 

The lпvestlgatlon ahs Ьееп performed at the Laboratory of Neutron 
Phys 1 cs, J JNR. 
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