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Предложена теоретическая модель, описывающая формирование агрегатов различной формы (ме-
зоглобул) в растворе макромолекул с функционализированными мономерными звеньями, способ-
ными к специфическому связыванию с растворенным веществом. При этом связываться с полиме-
ром могут как целые молекулы, так и ионы растворенной (хаотропной) соли. На основе моделей,
описывающих глобулы макромолекул с амфифильными звеньями, выведено и исследовано выра-
жение для свободной энергии в случае, когда полимер находится в сконденсированном состоянии
высокой плотности, а прикрепление молекул растворенного вещества происходит в поверхностном
слое агрегатов. В пределе большого значения энергии связывания рассчитаны диаграммы состоя-
ний раствора с учетом возможности образования сферических агрегатов, нитей, слоев (везикул) или
макрофазного расслоения в зависимости от энергии специфической связи, исходного значения по-
верхностного натяжения полимерной фазы (в отсутствие соли) и других параметров. Для модели
связывания по группам основной цепи полимера получено, что при не очень малых значениях вто-
рого вириального коэффициента взаимодействия молекул в процессе солюбилизации образуются
ожерельеподобные структуры из мелких смешанных мицелл. Если же молекулы прикрепляются к
группам боковых подвесок, пространственно разделенных в макромолекуле с солвофобными (гид-
рофобными) группами, то образуются слои (возможно, везикулы), нитевидные структуры (цилин-
дры) и сферические мезоглобулы.
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ВВЕДЕНИЕ
Многие явления в полимерных системах обу-

словлены специфическими взаимодействиями, в
том числе водородными связыванием и связыва-
нием полярных групп с ионами растворенной со-
ли (ион-дипольное взаимодействие) [1–4]. Среди
таких явлений наиболее хорошо изучена конден-
сация макромолекул, в случае одиночной макро-
молекулы – переход клубок–глобула. Термоди-
намические модели перехода изложены в работах
[5–7]. Температура перехода и тип фазовой диа-
граммы полимерного раствора определяется ком-
бинацией ван-дер-ваальсовых взаимодействий
мономерных звеньев с растворителем (в воде –
гидрофобных взаимодействий) и специфических
взаимодействий. Наличие специфических взаи-
модействий соответствует диаграммам с НКТР
или диаграммам более сложного вида, в том числе
с замкнутыми областями.

Вещества, способные к специфическому свя-
зыванию с полимером в растворе, – это, в частно-
сти, хаотропные соли, ионы которых проявляют
поверхностную активность, т.е. являются поверх-
ностно-активными веществами. Такие соли спо-
собствуют улучшению растворимости полимера,
т.е. повышают температуру перехода клубок–
глобула при малых концентрациях [2, 8]. Наблю-
дается зависимость фазового поведения поли-N-
изопропилакриламида (ПНИПАМ) от степени
гидратации анионов соли в случае сильной гидра-
тации, а слабо гидратированные ионы непосред-
ственно связываются с полимером. Среди ряда
солей из серии Хофмайстера наибольший эффект
(наименьшее поверхностное натяжение) наблю-
дается для анионов SCN. Наоборот, добавление
солей другого типа (космотропных), таких как
хлорид натрия, приводит к ухудшению раствори-
мости полимера и его “высаливанию” [9]. Взаи-

УДК 541.64:539.199

ТЕОРИЯ
И МОДЕЛИРОВАНИЕ



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 61  № 5  2019

СТАБИЛИЗАЦИЯ ПОЛИМЕРНЫХ МЕЗОГЛОБУЛ 459

модействие с ионами соли имеет большое зна-
чение также для биополимеров и их функцио-
нирования, например, может приводить к
денатурации белков [10, 11].

В водных растворах полимеров полипропиле-
ноксида, поливинилметилового эфира и ПНИ-
ПАМ наблюдались стабильные агрегаты макро-
молекул различной формы (мезоглобулы) в при-
сутствии соли тиоцианата (роданида) натрия
NaSCN, но не сульфата натрия [3, 4]. Диаметр
сплошных сферических частиц или нитей состав-
лял около 100 нм, а размер везикул значительно
превышал эту величину.

Классические ПАВ формируют в объеме раз-
нообразные структуры благодаря амфифильно-
сти своих молекул. Тип структуры зависит от гео-
метрических параметров молекул, энергий взаимо-
действия их частей с растворителем, температуры и
концентрации. Введение ПАВ в достаточно кон-
центрированный полимерный раствор может
приводить к появлению микрофазного расслое-
ния или изменению его типа [12–15].

В водных растворах ПНИПАМ в присутствии
небольшого количества ПАВ додецилсульфата
натрия образуется стабильная коллоидная дис-
персия, а с увеличением концентрации ПАВ мак-
ромолекулы переходят в развернутое состояние
[16, 17]. Внутрицепные сферические наночасти-
цы и сферические агрегаты непосредственно на-
блюдали в смесях гидрофобных полианионов с
различными неионными ПАВ [18]. При высоких
значениях рН реализовывался механизм образо-
вания ожерельеподобных структур, предсказан-
ный впервые на основе данных нейтронного рас-
сеяния для нейтрального полимера и анионного
ПАВ [19].

Такой механизм был позднее интерпретиро-
ван методами теории среднего поля в рамках эм-
пирического подхода на основе расчетов объем-
ной и поверхностной энергии агрегатов, которая
уменьшается при концентрировании молекул
ПАВ в поверхностном слое [20, 21]. Влияние ди-
мерных растворенных молекул на поверхностное
натяжение и форму поверхности глобулы гидро-
фобного полимера анализировали также методом
функционала плотности [22]. Было рассчитано
значение уменьшения поверхностного натяже-
ния и предсказано более резкое изменение плот-
ности мономерных звеньев на поверхности гло-
булы в присутствии ПАВ. В компьютерных экс-
периментах методом молекулярной динамики
наблюдали разрушение полимерной глобулы
одиночной макромолекулы и ее трансформацию
в систему продолговатых агрегатов при добавле-
нии димерных амфифильных молекул, имеющих
большую энергию связи со звеньями полимера
[23].

В настоящей работе разработана теоретиче-
ская модель, описывающая трансформацию мак-
ромолекулярных агрегатов (мезоглобул) при спе-
цифическом связывании с растворенным веще-
ством. При этом используется аналогия между
макромолекулой со связанными молекулами и
макромолекулой с амфифильными мономерны-
ми звеньями. Теоретический анализ и компьютер-
ное моделирование морфологии глобулы одиноч-
ной макромолекулы в рамках димерной модели
амфифильных звеньев предсказывает возмож-
ность образования разнообразных структур (оже-
рельеподобной и развернутой конформации,
сфер, дисков, торов, цилиндров и везикул) в за-
висимости от второго вириального коэффициен-
та взаимодействия гидрофобной и полярной
групп, длины цепи и других параметров [24–26].
Определяющим для морфологического многооб-
разия фактором является отрицательное значе-
ние эффективного поверхностного натяжения,
зависящее от формы глобулы.

Представленная модель раствора близка к мо-
дели Семенова и Маресова [27] в пределе боль-
шой степени амфифильности мономерного зве-
на. Однако при выводе свободной энергии прово-
дится точный расчет объемов приповерхностных
слоев для рассматриваемых морфологических ти-
пов, а не анализ ее разложения при малой кривизне
поверхности. Это позволяет избежать противоре-
чия модельных предположений о малой кривизне с
финальными малыми размерами агрегатов (соот-
ветствующими большому значению кривизны).
Мы вводим в рассмотрение термодинамическое
описание специфических взаимодействий и ис-
следуем форму агрегатов в зависимости от энер-
гии связи, поверхностного натяжения в отсут-
ствие растворенного вещества и других парамет-
ров. Рассматриваются две модели связывания
молекул (или ионов) растворенного вещества: по
звеньям основной цепи и по боковым подвескам,
пространственно разделенным в макромолекуле
с сольвофобными (гидрофобными) звеньями ос-
новной цепи.

МОДЕЛЬ

Рассмотрим полимерный раствор со средней
концентрацией мономерных звеньев c0. Макро-
молекулы содержат по N мономерных звеньев
объемом υ0. Из этих звеньев  fN являются функ-
ционализированными и могут образовывать спе-
цифические связи с молекулами или ионами рас-
творенного вещества. Пусть имеется два типа
макромолекул: макромолекулы со связующими
центрами (cайтами), расположенными на боко-
вых подвесках (А) и макромолекулы с сайтами на
основной цепи (Б).
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Рассматривается случай плохого растворите-
ля, в котором макромолекулы находятся в скон-
денсированном состоянии с постоянной плотно-
стью как в чистом растворителе (макрофазно рас-
слоенный раствор), так и в присутствии
растворенного вещества. Его молекулы не прони-
кают в конденсированную фазу полимера и могут
связываться с ним только в поверхностном слое.
Предполагается, что специфическое связывание
способно приводить к возникновению стабиль-
ных макромолекулярных агрегатов (мезоглобул)
определенного размера и формы. Исследуется
возможность образования агрегатов сферической
формы, цилиндрической (нитевидные структу-
ры) и плоских слоев. В реальном эксперименте
слои способны образовывать замкнутые везику-
лярные структуры по кинетическим причинам
или если энергетические потери искривления
слоя сопоставимы с избыточной энергией его
краев на определенном масштабе. Для построе-
ния диаграммы форм агрегатов необходимо запи-
сать и проанализировать выражение для свобод-
ной энергии раствора в случае образования агре-
гатов различного типа.

Пусть a – размер мономерного звена вдоль по-
лимерной цепи, l – длина боковой подвески от
основной цепи до центра связывания в модели А
и размер молекулы растворенного вещества в мо-
дели Б. Предполагается, что  и что объем бо-
ковой подвески мономерного звена много мень-
ше объема его части в основной цепи. Рассматри-
вается предельный случай сильной сегрегации
полимера от растворителя с высокой плотностью
конденсированной фазы (объемная доля полиме-
ра ϕ > 1/2) и тонким поверхностным слоем тол-
щиной δ° ≈ a, так что . Для мезоглобул объе-
мом V, состоящих из m макромолекул, объемная
доля ϕ ≈ mNυ0/V.

Пусть ε – энергия специфической связи между
молекулой растворенного вещества и сайтом по-
лимера (ε > 0), в растворе присутствует nm таких
молекул объемом υm. Если все молекулы свобод-
ны, то их концентрация  и объемная доля ψ в
растворе объемом V0, задаются соотношениями

.

В качестве способных к связыванию молекул
можно рассматривать ионы диссоциирующей со-
ли, в частности, соли ПАВ. В данном случае пред-
полагается, что концентрация соли достаточно
велика и электростатические взаимодействия за-
экранированы. Значение молярной концентра-
ции молекул одновалентной соли Сλ, при которой
радиус Дебая λ равен размеру звена a (длине ку-
новского сегмента), можно найти из соотноше-
ния 1/λ2 = 8πCλlBNA = 1/a2, где lB – длина Бьерру-
ма (lB ≈ 0.7 нм для воды при комнатной темпера-
туре), NA – число Авогадро. Принимая, что a ≈
≈ 0.7 нм, как например для ПНИПАМ [28], полу-
чаем Сλ ≈ 0.2 моль/л. Заметим также, что мы рас-
сматриваем полностью диссоциированную соль,
т.е. концентрация связывающихся ионов предпо-
лагается равной концентрации растворенного ве-
щества. Это условие перестает выполняться при,
наоборот, очень большой концентрации соли [29].

В модели Б макромолекул с сайтами на основ-
ной цепи способными к связыванию считаются
все звенья на поверхности мезоглобулы толщи-
ной δ° ≈ a. Если S – площадь поверхности агрега-
та, то количество таких сайтов на ней Nm = fϕSa/υ0.
В модели А способными к связыванию считаются
сайты, прикрепленные к группам основной цепи,
находящимся в приповерхностном слое толщи-
ной l внутри агрегата. Ниже показана поверх-
ность агрегата макромолекул с сайтами на боко-
вых подвесках (сплошная линия отвечает поверх-
ности, охватывающей основную цепь).

A Б
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Количество таких сайтов Nm = fϕVin/υ0, где Vin –
объем такого слоя. Для обоих моделей предпола-
гается, что прикрепившиеся молекулы находятся
в однородном внешнем приповерхностном слое
толщиной l и объемом Vl.

Свободную энергию раствора можно предста-
вить в виде

(1)

где F0 – объемная свободная энергия сконденси-
рованного полимера, FS – свободная энергия по-
верхности, Fl – свободная энергия внешнего при-
поверхностного слоя, Fout – свободная энергия
окружающего раствора. Предполагается, что объ-
емный вклад F0 не зависит от типа агрегатов и
связывания с растворенным веществом, а поверх-
ностная свободная энергия FS пропорциональна
концентрации мономерных звеньев:

(2)

Здесь kB – константа Больцмана, T – термодина-
мическая температура; безразмерный коэффици-
ент γ характеризует поверхностную энергию в
расчете на мономерное звено и в расчетах прини-
мает значения порядка единицы.

Свободная энергия Fl внешнего приповерх-
ностного слоя включает в себя энергию связыва-
ния полимера с молекулами растворенного веще-
ства, энтропийный вклад перестановок связей и
энергию парного взаимодействия прикреплен-
ных молекул в слое, характеризующуюся вторым
вириальным коэффициентом B:

(3)

где x – доля сайтов, по которым произошло свя-
зывание полимера с молекулами растворенного
вещества, c = xNm/Vl – концентрация прикреп-
ленных молекул в слое.

Свободная энергия внешнего раствора

(4)

(nout = nm – xNm – количество свободных молекул,

 – их концентрация).

Свободная энергия однородного раствора (без
учета адсорбции молекул):

(5)

Свободная энергия в расчете на одно моно-
мерное звено при V, :

= + + +0 ,S l outF F F F F

ϕ= γ
υ0

S

B

F aS
k T

= −ε + + − − +
B

{ ln (1 ) ln(1 ) },l
m

F N x x x x x xBс
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= υ +
B

ln( )out
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l

nc
V V V

= υ +0 0

B

{ln( ) }ref
m out m out

F
n c Bc

k T

0lV V!

(6)

Здесь Vmod = Vin в модели А и Vmod = Sa в модели Б,
x0 = nm/(mN) – стехиометрический параметр, рав-
ный отношению числа молекул к числу мономер-
ных звеньев,  ≈ x0c0, cout ≈ c0(x0 – xfVmod/V).

Геометрические параметры S/V, Vin/VL и Vin/V
рассчитывались для всех типов агрегатов в зави-
симости от их размера. Для сфер радиусом R

(7)

Для цилиндров (нитей) радиусом R

(8)

Для слоев толщиной d > 2l

(9)

Для слоев толщиной d < 2l

(10)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Свободная энергия системы F (6) анализиро-

валась численно для каждого типа агрегатов
(формулы (7)–(10)) в моделях образования спе-
цифических связей по боковым подвескам (А) и
по основной цепи (Б). Рассчитывались равновес-
ные значения размера R агрегата, доли x сайтов с
прикрепленными молекулами среди Nm сайтов в
поверхностном слое и свободной энергии систе-
мы агрегатов F. Образование агрегатов, а не мак-
рофазное разделение, должно происходить при
F – F0 < 0.

Сначала проанализируем поведение системы
для модели А связывания по сайтам на боковых
подвесках в случае, когда второй вириальный ко-
эффициент взаимодействия молекул B = 0. На
рис. 1 представлена диаграмма фазового состоя-
ния раствора в переменных поверхностное натя-
жение сконденсированной фазы полимера γ –
энергия специфической связи ε. При малых энер-
гиях связи наблюдается макрофазное разделение.
Когда значение энергии связи больше некоторого
порогового значения εcr, возрастающего с увели-

− −
= −ε + + − −

+ − − +
⎛ ⎞

+ + − + γ⎜ ⎟
⎝ ⎠

υ

0

B

0
0 00

( ln (1 ) ln(1 )

( ) ln( ))  

ln ( )

ref

out out

out

mod

m

out out
out

F F F Vf x x x x x
Nmk T V

xB с c x c

c Sx x B c c a
Vc

0
outc

− +
= =

+ +

= − +

2 2

2 2

2 3

2 3

33 , ,
3

3 3

in

l

in

R lR lVS
V R V R lR l

V l l l
V R R R

−
= = = −

+

2

2

22 2, ,
2

in in

l

R lV VS l l
V R V R l V R R

= = =2 2, 1,in in

l

V VS l
V d V V d

= = =2 , , 1
2

in in

l

V VS d
V d V l V



462

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 61  № 5  2019

ЛАРИН, ГОВОРУН

чением поверхностного натяжения γ, образуется
ламелярная структура. Значение εcr уменьшается
с ростом доли функционализированных групп f
(кривые 1 и 4), концентрации растворенного ве-
щества  (кривые 1 и 2) и длины подвески l
(кривые 1 и 3), которые увеличивают число сай-
тов, способных к связыванию в поверхностном
слое.

Толщина слоев при ε = εcr во много раз превы-
шает l и падает с ростом ε. Это можно объяснить
тем, что уменьшение периода соответствует уве-
личению общей площади слоев, т.е. при больших
значениях ε молекулы растворенного вещества
вытягивают в приповерхностный слой все боль-
ше доступных для связывания сайтов.

Слоистые структуры нередко наблюдаются в
концентрированных системах полимер–ПАВ [12,
13]. А в разбавленных растворах слои могут соот-
ветствовать образованию везикул, если энергия
изгиба слоя в везикулу сравнима с избыточной
энергией краевой поверхности слоя. В растворах
ПНИПАМ макромолекулы агрегируют в мезо-
глобулы различных форм, но везикулы образуют-
ся только в присутствии соли NaSCN [3, 4].

На рис. 2 представлена диаграмма форм агре-
гатов для модели связывания по боковым подвес-
кам в переменных B (второй вириальный коэф-
фициент) и ε. C ростом значения коэффициен-
та В, описывающего эффективно отталкивание
молекул растворенного вещества, становится

0
outc

возможным образование агрегатов с ненулевой
кривизной поверхности (сфер и цилиндров), ко-
торые не образуются при B = 0 (рис. 1). Для обра-
зования цилиндрических структур (нитей) необ-
ходимо также достаточно большое значение
энергии связи ε. Отталкивание молекул друг от
друга в приповерхностном слое препятствует их
связыванию, поэтому с увеличением В требуются
большие значения энергии связи ε, чтобы макро-
фазно расслоенный раствор перешел к системе
диспергированных частиц (рис. 2, кривая, отно-
сящаяся к макрофазе).

Такой переход можно рассматривать как со-
любилизацию полимера при добавлении ПАВ.
Солюбилизация с образованием сферических ча-
стиц как макромолекулярных агрегатов, так и
внутрицепных мицелл из ПАВ и полимера, на-
блюдалась в ряде экспериментов в случае гидро-
фобных (не специфических) взаимодействий
[16–19].

Соотнесение изменения модельных парамет-
ров с изменением температуры для конкретных
систем будет различным в зависимости от типа
связей, приводящих к конденсации полимера.
Если специфическими взаимодействиями явля-
ются более чувствительные к температуре водо-
родные связи, а поверхностное натяжение опре-
деляется гидрофобными взаимодействиями,
можно ожидать, что повышение температуры в
первую очередь соответствует уменьшению пара-
метра ε. Кроме того, степень гидратации и соот-
ветственно второй вириальный коэффициент
взаимодействия В молекул растворенного веще-

Рис. 1. Диаграмма фазового состояния раствора в пе-
ременных γ (безразмерная величина, характеризую-
щая поверхностное натяжение сконденсированной
фазы полимера в отсутствие растворенного вещества)
и ε (энергия специфической связи) при различных
значениях параметров. В = 0, ϕ = 0.7, υ0/a3 = 1,
υm/υ0 = 1. 1 – f = 0.3, l/a = 5, ψ = 0.005; 2 – f = 0.3, l/a =
= 5, ψ = 0.01; 3 – f = 0.3, l/a = 5.5, ψ = 0.01; 4 – f = 0.5,
l/a = 5, ψ = 0.01.
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Рис. 2. Диаграмма форм агрегатов в переменных B
(второй вириальный коэффициент взаимодействия
молекул растворенного вещества) и ε при γ = 1.8,
l/a = 5,  f = 0.3, Вϕ/υ0 = 10.5, ϕ = 0.7, υ0/a3 = 1, υm/υ0 = 1,
ψ = 0.01.
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ства может значительно уменьшаться с увеличе-
нием температуры.

Если же специфические взаимодействия явля-
ются ион-дипольными, а коллапс макромолекул
(и поверхностное натяжение агрегата) обуслов-
лен водородным связыванием, как для водного
раствора ПНИПАМ в присутствии соли NaSCN
[3, 4], то изменение температуры мало влияет на
стабильность ион-дипольного взаимодействия (и
значение параметра ε). Можно ожидать, что наи-
более чувствительным к температуре в рассмат-
риваемом диапазоне из анализируемых парамет-
ров является второй вириальный коэффициент B,
пропорциональный исключенному объему моле-
кул, зависящему от степени их гидратации. Эф-
фективный коэффициент поверхностного натя-

жения в расчете на мономерное звено γ должен
лишь слегка возрастать. Сопоставляя повышение
температуры с уменьшением В на диаграмме
(рис. 2), находим последовательность переходов
сферы → цилиндры → слои (по стрелке), что со-
гласуется с экспериментально наблюдаемыми пе-
реходами сферы → нитевидные структуры → ве-
зикулы.

На рис. 3 представлены диаграммы форм агре-
гатов в переменных γ и ε при достаточно большой
величине B для двух значений доли функциона-
лизированных групп: f = 0.3 (рис. 3а) и 0.28
(рис. 3б). При умеренных значениях поверхност-
ного натяжения γ c увеличением энергии связи ε
происходят переходы от макрофазно расслоенно-
го состояния к системе сферических мезоглобул,
а затем ламелей. Переход от макрофазно рассло-
енного состояния к системе наночастиц, или кол-
лоидной дисперсии, соответствует обращению в
ноль эффективного поверхностного натяжения,
которое включает в себя поверхностное натяже-
ние сконденсированного полимера и энергию (в
расчете на единицу площади) приповерхностного
слоя со связанными молекулами растворенного
вещества. При достаточно больших значениях γ
и B с увеличением энергии связи ε после сфериче-
ских частиц могут образоваться нити (цилин-
дры), а затем ламеллярная структура.

Заметим, что чем больше f, тем больше область
сферических мезоглобул относительно цилин-
дрических. Это связано с тем, что с повышением
концентрации и энергии взаимодействия моле-
кул в приповерхностном слое агрегаты перестра-
иваются к типу структуры (сферам), обеспечива-
ющему наибольшее отношение объема внешнего
приповерхностного слоя к внутреннему.

На следующих двух диаграммах сравнивается
морфология системы при различных значениях
длины боковой подвески (l/a = 5.0 и 5.5, рис. 4) и
концентрации растворенного вещества (ψ = 0.005

Рис. 3. Диаграммы форм агрегатов в переменных γ и ε при различных значениях доли функционализированных групп:
f = 0.3 (a) и  f = 0.28 (б). Значения параметров: Вϕ/υ0 = 10.5, ϕ = 0.7, υ0/a3 = 1, υm/υ0 = 1, ψ = 0.01.
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Рис. 4. Диаграмма форм агрегатов в переменных γ и ε
при значениях длины боковой подвески l/a = 5 (тол-
стые линии) и 5.2 (тонкие линии). f = 0.3, Вϕ/υ0 =
= 10.5, ϕ = 0.7, υ0/a3 = 1, υm/υ0 = 1, ψ = 0.01.
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и 0.010, рис. 5). Увеличение этих параметров рас-
ширяет область мезоглобул на диаграмме по от-
ношению к области макрофазного расслоения.
Также увеличивается область ламелей (везикул),
поскольку в первом случае большее количество
доступных сайтов, а во втором большая концен-
трация молекул в растворе обеспечивают большее
количество связанных с полимером молекул.

Диаграммы состояний раствора в координатах
объемная доля растворенного вещества ψ – энер-
гия связи ε при различных значениях поверхност-
ного натяжения γ представлены на рис. 6. При до-
статочно больших γ (рис. 6а) c увеличением ψ рас-
твор от макрофазно расслоенного состояния
переходит к системе сферических, а затем цилин-
дрических мезоглобул и к слоистой структуре, что

соответствует уменьшению отношения объемов
внешнего приповерхностного слоя к внутренне-
му и увеличению общего количества групп поли-
мера, доступных к связыванию с растворенным
веществом. Такая последовательность переходов
наблюдается в растворе ПНИПАМ при повыше-
нии концентрации соли NaSCN [3].

При уменьшении поверхностного натяжения
(рис. 6б в сравнении с рис. 6а) уменьшается зна-
чение энергии связи ε, соответствующее переходу
от макрофазно расслоенного раствора к системе
мезоглобул, и увеличивается область ламелляр-
ной структуры, область цилиндров (нитей)
уменьшается или исчезает совсем. Заметим, что
все переходы между структурами разных типов
являются переходами первого рода.

Для модели Б связывания молекул растворен-
ного вещества с сайтами на основной цепи, т.е. с
мономерными звеньями, расположенными непо-
средственно на поверхности мезоглобулы, расче-
ты предсказывают возможность образования при
не очень малом значении B ожерельеподобных
структур с мелкими сферическими частицами.
Такой тип структур в растворах полимера с ПАВ
предсказывался ранее теоретически для одиноч-
ной макромолекулы при наличии гидрофобных
(не специфических) взаимодействий [20, 21].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе теоретически исследовано формиро-

вание агрегатов (мезоглобул) при взаимодей-
ствии макромолекул с растворенным веществом с
формированием специфических связей. Предпо-
лагалось, что макромолекулы находятся в скон-
денсированном состоянии и прикрепление моле-
кул из раствора происходит только в поверхност-
ном слое агрегатов. Такие системы описывают, в
частности, смеси полимеров с ПАВ, а также обра-

Рис. 5. Диаграмма форм агрегатов в переменных γ и ε
при значениях объемной доли растворенного веще-
ства ψ = 0.008 (тонкие линии), 0.01 (толстые линии).
f = 0.3, Вϕ/υ0 = 10.5, l/a = 5, υ0/a3 = 1, υ0/υS = 1,
ϕ = 0.7.
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Рис. 6. Диаграмма форм агрегатов в переменных γ и ψ при различных значениях поверхностного натяжения γ = 2.2 (a)
и 1.8 (б). f = 0.3, Вϕ/υ0 = 10.5, l/a = 5, υ0/a3 = 1, υ0/υS = 1, ϕ = 0.7.
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зование дисперсии полимера в присутствии хао-
тропной соли, ионы которой связываются с по-
лимером.

Рассматривались две модели связывания: при-
крепление молекул к основной цепи полимера
или к боковым подвескам, расположенным на
некотором расстоянии от основной цепи. Рассчи-
таны диаграммы форм мезоглобул в зависимости от
энергии специфической связи, поверхностного на-
тяжения полимерной фазы в отсутствие растворен-
ного вещества, доли функционализированных зве-
ньев полимера, второго вириального коэффициен-
та взаимодействия молекул и других параметров.

Предсказывается, что в модели связывания по
группам боковых подвесок при достаточно боль-
шом значении второго вириального коэффици-
ент взаимодействия молекул могут возникать ни-
тевидные и сферические агрегаты. При тех же
условиях в модели связывания по группам основ-
ной цепи образуются ожерельеподобные структу-
ры с мелкими мицеллами.

С повышением концентрации связывающего-
ся по боковым группам вещества при достаточно
большом значении второго вириального коэффи-
циента, а также исходного значения коэффици-
ента поверхностного натяжения сконденсиро-
ванного полимера (в чистом растворителе), рас-
твор из макрофазно расслоенного состояния
переходит к дисперсии сферических, затем ци-
линдрических мезоглобул (нитей) и к ламеляр-
ной структуре (или везикулам). При этом растет
общее число доступных к связыванию с раство-
ренным веществом полимерных групп в припо-
верхностном слое, а последовательность перехо-
дов согласуется с поведением раствора ПНИПАМ
при увеличении концентрации NaSCN [3].

Заметим, что поведение раствора ПНИПАМ и
соли NaSCN в целом сложнее, чем предсказывает
рассматриваемая модель. Во-первых, мезоглобу-
лы определенного размера формируются даже в
бессолевом растворе полимера благодаря его ам-
фифильности. А во-вторых, даже при концентра-
ции соли, превышающей Сλ, экспериментально
детектируется наличие поверхностного заряда ча-
стиц. Иными словами, на структуру системы влия-
ют и электростатические эффекты, в частности, на-
личие у поверхности двойного электрического слоя
[30]. Однако представленная упрощенная модель-
ная система впервые позволила объяснить возмож-
ные причины формирования различных морфоло-
гий раствора, тип которых контролируется присут-
ствующим в растворе веществом, специфически
связывающимся с полимером.
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Российского фонда фундаментальных исследова-
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