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Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñîçäàíà îáøèðíàÿ áàçà äàííûõ
î ïîâåäåíèè è ñâîéñòâàõ âîäîðàñòâîðèìûõ íåñòåõèî-
ìåòðè÷íûõ ïîëèýëåêòðîëèòíûõ êîìïëåêñîâ (ÍÏÝÊ) ,
à òàêæå ðàçâèòû ïîäõîäû ê èññëåäîâàíèþ èõ ðàñòâî-
ðîâ [1].

Òåì íå ìåíåå ìíîãèå âàæíûå âîïðîñû, èìåþùèå
íå òîëüêî ôóíäàìåíòàëüíîå, íî è ïðèêëàäíîå çíà÷åíèå,
îñòàþòñÿ íåâûÿñíåííûìè. Òàê, îäíî èç èíòåðåñíåéøèõ
è íåîáû÷íûõ ÿâëåíèé � ôàçîâîå ðàçäåëåíèå â ðàñòâî-
ðàõ ÍÏÝÊ, ïðîòåêàþùåå îáðàòèìî è êîëè÷åñòâåííî
ïðè  âåñüìà íåçíà÷èòåëüíîì èçìåíåíèè êîíöåíòðàöèè
ââîäèìûõ ïðîñòûõ ñîëåé, ïîëó÷èëî, íà íàø âçãëÿä,
äàëåêî íå ïîëíîå îáúÿñíåíèå.

Ìåæäó òåì  ýòî ñâîéñòâî ðàñòâîðîâ ÍÏÝÊ íàðÿäó
ñ èõ  ñïîñîáíîñòüþ ïðåòåðïåâàòü îáðàòèìîå è êîëè÷å-
ñòâåííîå ôàçîâîå ðàçäåëåíèå â î÷åíü óçêèõ èíòåðâà-
ëàõ èçìåíåíèÿ ðÍ èëè ñîñòàâà ñìåñè âçàèìîäåéñòâóþ-
ùèõ ïîëèèîíîâ ïîçâîëÿåò îòíåñòè ÍÏÝÊ ê òàê íàçûâà-
åìûì «óìíûì» («smart» èëè «intelligent») ïîëèìåðàì,
èíòåðåñ ê êîòîðûì íåóêëîííî  ðàñòåò [2].

Ïåðñïåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ýòèõ óíèêàëüíûõ
ñâîéñòâ ðàñòâîðîâ ÍÏÝÊ â áèîòåõíîëîãèè è ìåäèöèíå
î÷åâèäíà. Òàê,  ôàçîâîå ðàçäåëåíèå â âîäíî-ñîëåâûõ
ðàñòâîðàõ ÍÏÝÊ áûëî ïîëîæåíî â îñíîâó ðàçðàáîòêè
ñàìîðåãóëèðóåìîé ôåðìåíòàòèâíîé ñèñòåìû [3]. Ýòîò
æå ïðîöåññ, âûçûâàåìûé èçìåíåíèåì ðÍ, áûë èñïîëü-
çîâàí äëÿ ïîëó÷åíèÿ îáðàòèìî-ðàñòâîðèìûõ èììîáè-
ëèçîâàííûõ ôåðìåíòîâ ñ êîíòðîëèðóåìûìè àêòèâíîñ-
òüþ è ñòàáèëüíîñòüþ [4].

Êîððåêòíàÿ èíòåðïðåòàöèÿ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â ðà-
ñòâîðàõ ÍÏÝÊ ÿâëÿåòñÿ ôóíäàìåíòàëüíîé ïðîáëåìîé,
îò ðåøåíèÿ êîòîðîé âî ìíîãîì çàâèñèò äàëüíåéøåå

ïðîäâèæåíèå â ñîçäàíèè åäèíîé òåîðèè èíòåðïîëèý-
ëåêòðîëèòíûõ ðåàêöèé. Íå ìåíåå âàæåí è ïðèêëàäíîé
àñïåêò ýòîé ïðîáëåìû, òàê êàê îáùèé ïîäõîä ê  ïîëó-
÷åíèþ ðàñòâîðîâ ÍÏÝÊ ñ çàäàííûìè ïàðàìåòðàìè ôà-
çîâîãî ðàçäåëåíèÿ íåâîçìîæåí áåç  âûÿâëåíèÿ   äâè-
æóùèõ ñèë è ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ íà íåãî.

Ðåøåíèþ ýòîé çàäà÷è ïðèìåíèòåëüíî ê ôàçîâîìó
ðàçäåëåíèþ â âîäíî-ñîëåâûõ ðàñòâîðàõ ÍÏÝÊ  è ïî-
ñâÿùåíà äàííàÿ ðàáîòà.

Èññëåäîâàëè ÍÏÝÊ, îáðàçîâàííûé ôëóîðåñöåíòíî
ìå÷åííûì ïîëèìåòàêðèëàòíûì (ÏÌÀ*) àíèîíîì (ëèî-
ôèëèçèðóþùèé ïîëèýëåêòðîëèò, ËÏÝ) è ïîëè-N-ýòèë-
4-âèíèëïèðèäèíèåâûìè  (ÏÝÂÏ) êàòèîíàìè (áëîêèðó-
þùèé ïîëèýëåêòðîëèò, ÁÏÝ).

Îáðàçåö ÏÌÀ*, ïîëó÷åííûé âçàèìîäåéñòâèåì ïèðå-
íèëäèàçîìåòàíà ñ óçêîé ôðàêöèåé ïîëèìåòàêðèëîâîé
êèñëîòû ïî ìåòîäèêå [5], èìåë èçìåðåííóþ ñâåòîðàñ-
ñåÿíèåì  ñðåäíåâåñîâóþ ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè
Pw=1800  è ñîäåðæàë â ñðåäíåì îäíó ïèðåíèëüíóþ
ãðóïïó íà 400 ìåòàêðèëàòíûõ çâåíüåâ.

Ïîëèêàòèîíû ÏÝÂÏ ïîëó÷àëè àëêèëèðîâàíèåì óç-
êèõ ôðàêöèé ïîëè-4-âèíèëïèðèäèíà áðîìèñòûì ýòèëîì
[6]. Ðàññ÷èòàííàÿ èç ÈÊ-ñïåêòðîâ [7] ñòåïåíü àëêèëè-
ðîâàíèÿ âñåõ îáðàçöîâ ïðåâûøàëà 90%. Èñïîëüçîâàëè
ÏÝÂÏ ñ  Pw= 100, 250, 350, 550, 900 è 1600, à òàêæå
ôðàêöèþ ÏÝÂÏ ñ èçìåðåííîé ýáóëëèîñêîïèåé ñðåäíå-
÷èñëîâîé ñòåïåíüþ ïîëèìåðèçàöèè Pn= 40.

ÍÏÝÊ çàäàííîãî ñîñòàâà ϕ = [ÁÏÝ] / [ËÏÝ] =
[ÏÝÂÏ ] / [ÏÌÀ*] (â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ óêàçàíû
ìîëÿðíûå êîíöåíòðàöèè çâåíüåâ ïîëèýëåêòðîëèòîâ,
âêëþ÷åííûõ â ÍÏÝÊ) ãîòîâèëè ïî ìåòîäèêå, îïèñàí-
íîé â [8]. Òàê êàê âñå ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè â
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0.01Ì ÒÐÈÑ-áóôåðå (ðÍ 9.5), ïðàêòè÷åñêè âñå êàð-
áîêñèëüíûå ãðóïïû ÏÌÀ* áûëè èîíèçîâàíû è íàõîäè-
ëèñü  â âèäå îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûõ êàðáîêñèëàò-
íûõ àíèîíîâ. Àëêèëèðîâàííûå ïèðèäèíèåâûå ãðóïïû
ÏÝÂÏ íåçàâèñèìî îò ðÍ ðàñòâîðà áûëè çàðÿæåíû ïî-
ëîæèòåëüíî.

Ïèðèäèíèåâûå ãðóïïû ïîëèêàòèîíîâ ÿâëÿþòñÿ ýô-
ôåêòèâíûìè òóøèòåëÿìè ôëóîðåñöåíöèè ïèðåíîâûõ
ìåòîê ÏÌÀ*. Ýòî ïîçâîëÿåò èññëåäîâàòü   êîíôîðìà-
öèîííîå ñîñòîÿíèå ÷àñòèö ÍÏÝÊ [8] è èõ äèññîöèà-
öèþ [9] â âîäíî-ñîëåâûõ ðàñòâîðàõ ìåòîäîì ôëóîðè-
ìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ. Äëÿ ýòîãî â êþâåòó ñ ðà-
ñòâîðîì ÍÏÝÊ ïîñëåäîâàòåëüíî (÷åðåç êàæäûå 3 ìèí)
äîáàâëÿëè ïîðöèè òèòðàíòà (4Ì NaCl), ðåãèñòðèðóÿ ñ
ïîìîùüþ ñïåêòðîôëóîðèìåòðà «Jobin Yvon-3CS»
(Ôðàíöèÿ)  èíòåíñèâíîñòü ôëóîðåñöåíöèè I ïðè äëèíå
âîëíû âîçáóæäåíèÿ 342 íì è ýìèññèè 395 íì. Âñå
èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè ïðè íåïðåðûâíîì ïåðåìåøèâà-
íèè  ðàñòâîðîâ è òåìïåðàòóðå 25°. Äàííûå ïðåäñòàâ-
ëÿëè â âèäå çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè
ôëóîðåñöåíöèè I/I0 (I0 � èíòåíñèâíîñòü ôëóîðåñöåíöèè
ðàñòâîðà ÏÌÀ* â òåõ æå óñëîâèÿõ) îò êîíöåíòðàöèè
ñîëè.

Òóðáèäèìåòðè÷åñêîå  òèòðîâàíèå  ðàñòâîðîâ   ÍÏÝÊ
ïðîâîäèëè  îäíîâðåìåííî  ñ  èõ  ôëóîðèìåòðè÷åñêèì
òèòðîâàíèåì, íî ïðè äëèíå âîëíû  ðåãèñòðàöèè 342 íì.
Ïîäîáíûé ïðèåì ïîçâîëÿåò ñëåäèòü çà îáðàçîâàíèåì
áîëüøèõ ÷àñòèö, ðàññåèâàþùèõ ñâåò. Ðåçóëüòàòû òèòðî-
âàíèÿ áûëè ïðåäñòàâëåíû â âèäå çàâèñèìîñòåé èíòåí-
ñèâíîñòè ðàññåÿííîãî ñâåòà τ  èëè åãî íîðìèðîâàííîãî
çíà÷åíèÿ τ/τìàêñ (ãäå τìàêñ � ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå èí-
òåíñèâíîñòè, äîñòèãàåìîå â ïðîöåññå òèòðîâàíèÿ) îò
êîíöåíòðàöèè òèòðàíòà.

Ñåäèìåíòàöèîííûå èçìåðåíèÿ îñóùåñòâëÿëè ñ ïî-
ìîùüþ ñêàíèðóþùåé àíàëèòè÷åñêîé óëüòðàöåíòðèôóãè
«Beckman-E» (ÑØÀ) ïðè òåìïåðàòóðå 23°. Ðàñïðåäåëå-
íèå ÷àñòèö ïî ÿ÷åéêå ðåãèñòðèðîâàëè èçìåðÿÿ îïòè÷åñ-
êóþ ïëîòíîñòü ðàñòâîðîâ ïîïåðåìåííûì ñêàíèðîâàíè-
åì ïðè äëèíàõ âîëí 260 è  345 íì, ñîîòâåòñòâóþùèõ
îïòè÷åñêîìó ïîãëîùåíèþ çâåíüåâ ÏÝÂÏ è  ìåòîê
ÏÌÀ* (èç-çà íåçíà÷èòåëüíîé êîíöåíòðàöèè ìåòîê
ÏÌÀ* èõ âêëàä â ïîãëîùåíèå ñâåòà ïðè 260 íì ïðå-
íåáðåæèìî ìàë). Âî âñåõ ñëó÷àÿõ  ïîëèìåðíûå ÷àñòè-
öû ñåäèìåíòèðîâàëè åäèíûì  ôðîíòîì, ò.å.  ïðåäñòàâ-
ëÿëè ñîáîé ÍÏÝÊ, ñîñòàâ êîòîðûõ ñîâïàäàë ñ ñîñòà-
âîì èñõîäíîé ñìåñè ïîëèýëåêòðîëèòîâ. Â äàëüíåéøåì
â îïûòàõ ïî ñåäèìåíòàöèè ñêàíèðîâàíèå ïðîâîäèëè
ïðè äëèíå âîëíû 345 íì. Èç ïîëó÷åííûõ ñåäèìåíòîã-
ðàìì ðàññ÷èòûâàëè êîýôôèöèåíò ñåäèìåíòàöèè ÷àñòèö
Sc (Ñâ). Äàííûå áûëè ïðåäñòàâëåíû â âèäå çàâèñèìî-
ñòè Sc  îò êîíöåíòðàöèè ñîëè.

Êîíöåíòðàöèÿ êàðáîêñèëàòíûõ ãðóïï ÏÌÀ* âî âñåõ

ðàñòâîðàõ, èçó÷åííûõ âñåìè ïåðå÷èñëåííûìè ìåòîäà-
ìè,  áûëà îäèíàêîâîé è ñîñòàâëÿëà 4.10�3 ìîëü/ë.

Ñóììèðóÿ íàêîïëåííûå ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ðå-
çóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ â âîäíî-
ñîëåâûõ ðàñòâîðàõ ÍÏÝÊ, ìîæíî ñäåëàòü ñëåäóþùèå
âûâîäû.

1. Ôàçîâîå ðàçäåëåíèå íàñòóïàåò òîëüêî â òîì ñëó-
÷àå, åñëè ââîäèìûé   íèçêîìîëåêóëÿðíûé ýëåêòðîëèò
ñîäåðæèò â êà÷åñòâå îäíîãî èç êîìïîíåíòîâ ñèëüíî
ñâÿçûâàþùèéñÿ ñ ËÏÝ ïðîòèâîèîí, è ÷åì âûøå åãî
àôôèííîñòü ê ËÏÝ, òåì ïðè ìåíüøåé êîíöåíòðàöèè
ñîëè ñèñòåìà ñòàíîâèòñÿ ãåòåðîôàçíîé [10]. Èíûìè
ñëîâàìè, èìåííî âçàèìîäåéñòâèå ËÏÝ�ïðîòèâîèîí îò-
âåòñòâåííî çà ôàçîâîå ðàçäåëåíèå â ðàñòâîðàõ ÍÏÝÊ.

2. Ôàçîâîìó ðàçäåëåíèþ ïðåäøåñòâóåò ÿðêî âûðà-
æåííûé êîëëàïñ ÷àñòèö ÍÏÝÊ áåç èçìåíåíèÿ èõ ìîëå-
êóëÿðíîé ìàññû, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïåòëåîáðàçîâà-
íèè ñâîáîäíûõ ó÷àñòêîâ ËÏÝ ïîä äåéñòâèåì ââîäè-
ìîé ñîëè [11].

3. Óâåëè÷åíèå îòíîñèòåëüíîãî ñîäåðæàíèÿ ÁÏÝ â
ÍÏÝÊ, ò.å. ðîñò ñîñòàâà ϕ = [ÁÏÝ] / [ËÏÝ], ñîïðî-
âîæäàåòñÿ êîëëàïñîì ÷àñòèö ÍÏÝÊ è ïðèâîäèò ê
óìåíüøåíèþ êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè
ñîëè, ïðè êîòîðîì íà÷èíàåòñÿ ôàçîâîå ðàçäåëåíèå
[12].

4. Îñóùåñòâëåíèå òî÷å÷íîé ñøèâêè ïîëèìåðíûõ
êîìïîíåíòîâ ïðåäîòâðàùàåò êàê êîëëàïñ ÍÏÝÊ, òàê è
ôàçîâîå ðàçäåëåíèå â èõ âîäíî-ñîëåâûõ ðàñòâîðàõ
[13].

5. Íè çàìåòíîãî êîëëàïñà, íè ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ
íå íàáëþäàåòñÿ è ïðè ââåäåíèè â ðàñòâîðû ÍÏÝÊ
ïðîñòûõ ñîëåé, äèññîöèèðóþùèõ â âîäå íà âûñîêîàô-
ôèííûå ïðîòèâîèîíû ê ÁÏÝ è ïðîòèâîèîíû, îòíîñè-
òåëüíî ñëàáî ñâÿçûâàþùèåñÿ ñ ËÏÝ [10].

Ýòè ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î
ñâÿçè ïåòëåîáðàçîâàíèÿ ó÷àñòêîâ öåïåé ËÏÝ â êîëëàï-
ñèðóþùèõ êîìïëåêñíûõ ÷àñòèöàõ ñ ôàçîâûì ðàçäåëå-
íèåì â âîäíî-ñîëåâûõ ðàñòâîðàõ ÍÏÝÊ. Áîëåå òîãî,
îíè ïîçâîëÿþò ïîëàãàòü, ÷òî  èìåííî êîëëàïñ ÍÏÝÊ
ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé ôàçîâîãî ïåðåõîäà, âûçûâàÿ êàðäè-
íàëüíóþ  ïåðåñòðîéêó ñèñòåìû. Êàê èçâåñòíî [1], ïðè
ôàçîâîì ðàçäåëåíèè íàáëþäàåòñÿ äèñïðîïîðöèîíèðîâà-
íèå íà äâà òèïà êîìïëåêñîâ   ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà �
ðàñòâîðèìûå ÍÏÝÊ, îáåäíåííûå ÁÏÝ  è íåðàñòâîðè-
ìûå ñòåõèîìåòðè÷íûå   (ϕ = 1) ïîëèýëåêòðîëèòíûå
êîìïëåêñû (ÑÏÝÊ).

Â ñàìîì äåëå, êîëëàïñ ÷àñòèöû ÍÏÝÊ â âîäíî-ñî-
ëåâîì ðàñòâîðå, îñóùåñòâëÿþùèéñÿ ïóòåì ïåòëåîáðà-
çîâàíèÿ ó÷àñòêîâ ËÏÝ, íåìèíóåìî äîëæåí ñîïðîâîæ-
äàòüñÿ êîíöåíòðèðîâàíèåì çàðÿæåííûõ ãðóïï ËÏÝ è
èõ ïðîòèâîèîíîâ â îáúåìå, çàíèìàåìîì ÷àñòèöåé
ÍÏÝÊ, ò.å. âîçðàñòàíèåì èîííîé ñèëû âáëèçè äâóòÿæ-
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íûõ ó÷àñòêîâ ñîáñòâåííî èíòåðïîëèýëåêòðîëèòíîãî
êîìïëåêñà � ôðàãìåíòîâ ÁÏÝ è ËÏÝ, ñâÿçàííûõ êîî-
ïåðàòèâíîé ñèñòåìîé èíòåðïîëèìåðíûõ ñîëåâûõ ñâÿ-
çåé, ÷òî äîëæíî ïðèâîäèòü ê óìåíüøåíèþ ÷èñëà ïîñ-
ëåäíèõ.

Òàêèì îáðàçîì, ââîäèìûå â ðàñòâîð ÍÏÝÊ íèçêî-
ìîëåêóëÿðíûå èîíû ìîãóò îêàçûâàòü íà ñîñòîÿíèå
äâóòÿæíûõ ó÷àñòêîâ êîìïëåêñà äâîÿêîå âîçäåéñòâèå �
ïðÿìîå è îïîñðåäîâàííîå. Åñëè ïåðâîå îáóñëîâëåíî
óâåëè÷åíèåì îáùåé èîííîé ñèëû ðàñòâîðà, òî  âòîðîå,
öåëèêîì îïðåäåëÿåìîå êîëëàïñîì ÍÏÝÊ, ïðîÿâëÿåòñÿ
òîëüêî â ìàñøòàáàõ îòäåëüíîé êîìïëåêñíîé ÷àñòèöû.
Îáà îíè  ïðèâîäÿò ê îäíîìó ðåçóëüòàòó � óìåíüøå-
íèþ ÷èñëà ñîëåâûõ ñâÿçåé â ÍÏÝÊ.

Èíûìè ñëîâàìè, êîìïàêòèçàöèÿ ÷àñòèö ÍÏÝÊ âûçû-
âàåò äîïîëíèòåëüíîå ñíèæåíèå ÷èñëà êîíòàêòîâ ìåæäó
ïîëèèîíàìè. Ïðè ââåäåíèè ïðîñòîé ñîëè, ñïîñîáñòâó-
þùåé êîëëàïñó ÷àñòèö ÍÏÝÊ [11], âêëàä îïîñðåäî-
âàííîãî âîçäåéñòâèÿ äîëæåí âîçðàñòàòü. Ïîýòîìó
ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ôàçîâîå ðàçäåëåíèå â ðàñòâîðàõ
ÍÏÝÊ, íàñòóïàþùåå ïðè äîñòèæåíèè  îïðåäåëåííîé
êîíöåíòðàöèè ñîëè, � ýòî îòâåò ñèñòåìû íà íàêàïëè-
âàþùèåñÿ íàïðÿæåíèÿ. Íå èñêëþ÷åíî, ÷òî ïðè ýòîì
ëîêàëüíàÿ èîííàÿ ñèëà  ñòàíîâèòñÿ ñðàâíèìîé ñ òåìè
êðèòè÷åñêèìè çíà÷åíèÿìè  [NaCl]êð, ïðè êîòîðûõ èç-
çà ãëóáîêîãî  ðàçðóøåíèÿ  ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé  ñî-
ëåâûõ ñâÿçåé äîëæåí ïðîèñõîäèòü îòðûâ öåïè ÁÏÝ
îò  ÍÏÝÊ [9].

Â òàêèõ ðàñòâîðàõ â óñëîâèÿõ áûñòðîãî è íåïðå-
ðûâíîãî îáìåíà ìàêðîìîëåêóë ÁÏÝ ÷àñòèöàìè ÍÏÝÊ
[15] óñòðàíåíèå âîçìóùàþùåãî ôàêòîðà ðåàëèçóåòñÿ
÷åðåç äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèå ñèñòåìû. Ó îäíèõ ÷àñ-
òèö óíè÷òîæåíèå ïåòåëü ïðîèñõîäèò ïóòåì èñ÷åðïûâà-
þùåãî  çàïîëíåíèÿ ñâîáîäíûõ ó÷àñòêîâ ËÏÝ öåïÿìè
ÁÏÝ, ïåðåõîäÿùèìè ñ äðóãèõ ÍÏÝÊ. Â ðåçóëüòàòå îá-
ðàçóþòñÿ  ÑÏÝÊ, âûäåëÿþùèåñÿ â îñàäîê, ãäå äîñòè-
ãàåòñÿ ìàêñèìàëüíî âîçìîæíàÿ â ýòèõ óñëîâèÿõ ñòå-
ïåíü ïðåâðàùåíèÿ. Îäíàêî ïåðåâîä ìàêðîìîëåêóë â
îñàäîê ýíòðîïèéíî íåâûãîäåí, òàê êàê ñîïðîâîæäàåòñÿ
óìåíüøåíèåì îáùåãî ÷èñëà ÷àñòèö â ñèñòåìå. Ïîýòî-
ìó  ÷àñòèöû íåðàñòâîðèìîãî ÑÏÝÊ ñîñóùåñòâóþò ñ
âîäîðàñòâîðèìûìè ÍÏÝÊ, ó êîòîðûõ «ñáðàñûâàíèå»
ïåòåëü ËÏÝ îñóùåñòâëÿåòñÿ ïóòåì óõîäà ÷àñòè èõ
ÁÏÝ  â îñàäîê. Ïî-âèäèìîìó, ýòîò óõîä ÁÏÝ, âûçûâà-
þùèé  «äåêîëëàïñ» [12] èñõîäíûõ ÍÏÝÊ ñîñòàâà ϕî,
ïðîèñõîäèò äî òåõ ïîð, ïîêà ëîêàëüíàÿ èîííàÿ ñèëà â
÷àñòèöàõ íå ñíèçèòñÿ äî çíà÷åíèé, ïîçâîëÿþùèõ
ÍÏÝÊ íîâîãî ñîñòàâà ϕ < ϕî ñóùåñòâîâàòü â ðàñòâîðå
ñ ýòîé êîíöåíòðàöèåé ñîëè.  Ñîâìåñòíîå äåéñòâèå óêà-
çàííûõ  ôàêòîðîâ ïðèâîäèò ê óñòàíîâëåíèþ ðàâíîâåñ-
íîãî ñîñòîÿíèÿ, îòâå÷àþùåãî ìèíèìóìó ñâîáîäíîé

ýíåðãèè ñèñòåìû â äàííûõ óñëîâèÿõ.
Ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííîãî íàìè èññëåäîâàíèÿ âëèÿ-

íèÿ äëèíû öåïè áëîêèðóþùåãî ïîëèêàòèîíà  íà  ôà-
çîâîå ðàçäåëåíèå â âîäíî-ñîëåâûõ ðàñòâîðàõ ÍÏÝÊ
ñîãëàñóþòñÿ ñ ïðåäëîæåííûì âûøå ìåõàíèçìîì åãî
ïðîòåêàíèÿ.

Íà ðèñ.1 ïðèâåäåíû êðèâûå òóðáèäèìåòðè÷åñêîãî
òèòðîâàíèÿ ðàñòâîðîâ ÍÏÝÊ(ÏÌÀ*�ÏÝÂÏ) ñîñòàâà ϕ
= [ÏÝÂÏ] / [ÏÌÀ*] = 0.4, âêëþ÷àþùèì â ñåáÿ ÏÝÂÏ
ðàçëè÷íîé ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè, ðàñòâîðîì NaCl.
Ðàñòâîðû ÍÏÝÊ, îáðàçîâàííûå ÏÌÀ* è îòíîñèòåëüíî
äëèííûìè ïîëèêàòèîíàìè (PÏÝÂÏ ≥ 350), âåäóò ñåáÿ
òàêèì æå îáðàçîì, êàê è èçó÷åííûå  ðàíåå ñèñòåìû.
Ââåäåíèå â íèõ ñîëè äî íåêîòîðîé êðèòè÷åñêîé  êîí-
öåíòðàöèè [NaCl]* ïðèâîäèò ê ôàçîâîìó ðàçäåëåíèþ
(ëåâûå âåòâè êðèâûõ 3�6), à äàëüíåéøåå  åå äîáàâëå-
íèå ñîïðîâîæäàåòñÿ ðàñòâîðåíèåì îáðàçîâàâøèõñÿ
îñàäêîâ ( ïðàâûå âåòâè òåõ æå êðèâûõ), êîòîðîå ïîë-
íîñòüþ çàâåðøàåòñÿ ïðè äðóãîé õàðàêòåðèñòè÷åñêîé
êîíöåíòðàöèè, [NaCl]**. Çíà÷åíèÿ [NaCl]* è  [NaCl]**,
îïðåäåëåííûå èç çàâèñèìîñòåé  τ/τìàêñ  îò êîíöåíòðàöèè
ñîëè, ïðèâåäåíû â òàáëèöå.

Ñ óìåíüøåíèåì ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè ÏÝÂÏ èí-
òåðâàë èîííîé ñèëû ðàñòâîðà, ïðè êîòîðîì ñèñòåìà
ãåòåðîôàçíà, çàêîíîìåðíî ñóæàåòñÿ. Íàáëþäàåìîå ïðè

Ðèñ. 1. Êðèâûå òóðáèäèìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ ðàñòâîðîâ
ÍÏÝÊ(ÏÌÀ*�ÏÝÂÏ), âêëþ÷àþùèõ ïîëèêàòèîíû ðàçëè÷íîé ñòåïåíè

ïîëèìåðèçàöèè: 100(1), 250(2), 350(3), 550(4), 900(5) è 1600 (6).
Ñîñòàâ ÍÏÝÊ ϕ=0.4
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ýòîì óìåíüøåíèå çíà÷åíèé [NaCl]** îáúÿñíÿåòñÿ òåì,
÷òî  ïðè  îòíîñèòåëüíî âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ñîëè
îñóùåñòâëÿåòñÿ ãëóáîêîå ðàçðóøåíèå ñèñòåìû âíóòðè-
ìîëåêóëÿðíûõ ñîëåâûõ ñâÿçåé è ïåðåõîä íåðàñòâîðè-
ìûõ êîìïëåêñíûõ ÷àñòèö â ðàñòâîð [14]. Çíà÷åíèå
[NaCl]** çàâèñèò îò ÷èñëà ðàçðóøåííûõ ìåæìàêðîìî-
ëåêóëÿðíûõ êîíòàêòîâ è îïðåäåëÿåòñÿ óñòîé÷èâîñòüþ
êîìïëåêñíûõ ÷àñòèö â âîäíî-ñîëåâûõ ñðåäàõ, êîòîðàÿ
â ñâîþ î÷åðåäü ïîíèæàåòñÿ ñ óìåíüøåíèåì äëèíû
öåïè ÁÏÝ [9]. Ïîñëåäíåå ñëåäóåò òàêæå èç ïðèâåäåí-
íûõ â òàáëèöå âåëè÷èí [NaCl]êð,  êîòîðûå îïðåäåëÿëè
èç êðèâûõ ôëóîðèìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ ðàñòâîðîâ
ÍÏÝÊ(ÏÌÀ*�ÏÝÂÏ), êàê ýòî îïèñàíî â  [9].

Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå îòñóòñòâèå ôàçîâîãî
ðàçäåëåíèÿ â âîäíî-ñîëåâûõ ðàñòâîðàõ ÍÏÝÊ, ñîäåð-
æàùèõ  êîðîòêèå öåïè ÏÝÂÏ  ñ ÐÏÝÂÏ= 100 (ðèñ.1,
êðèâàÿ 1) è 250 (êðèâàÿ 2). Òàêîå ïîâåäåíèå íåëüçÿ
îáúÿñíèòü ðàçðóøåíèåì  ÍÏÝÊ ïðè êîíöåíòðàöèè
ñîëè, ñîîòâåòñòâóþùåé ôàçîâîìó ðàçäåëåíèþ. Êàê
ñëåäóåò èç òàáëèöû, îòðûâ ïåðâîé öåïè ÏÝÂÏ îò
ÍÏÝÊ îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðè áîëåå âûñîêèõ çíà÷åíèÿõ
[NaCl]êð (0.32 è 0.34Ì). Òàêèì îáðàçîì,  íåñìîòðÿ íà
òî, ÷òî òàêèå ÍÏÝÊ îêàçûâàþòñÿ âïîëíå óñòîé÷èâûìè,
èõ âîäíî-ñîëåâûå ðàñòâîðû íå ïðåòåðïåâàþò ôàçîâîãî
ðàçäåëåíèÿ*.

Äëÿ òîãî ÷òîáû ïîíÿòü ïðè÷èíû ñòîëü íåîáû÷íîãî
ïîâåäåíèÿ, ìû ïðîâåëè ñåäèìåíòàöèîííûé àíàëèç ðà-
ñòâîðîâ ÍÏÝÊ â óñëîâèÿõ, ïðåäøåñòâóþùèõ ôàçîâî-
ìó ðàçäåëåíèþ. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè
Sc ìàêðîìîëåêóë ÏÌÀ*  è ÷àñòèö ÍÏÝÊ (ÏÌÀ*�
ÏÝÂÏ) ñîñòàâà ϕ = 0.25 îò êîíöåíòðàöèè ñîëè. Âèäíî,
÷òî  â ñëó÷àå  ÐÏÝÂÏ ≥ 350 çíà÷åíèÿ  Sc êîìïëåêñíûõ
÷àñòèö ñóùåñòâåííî âîçðàñòàþò ñ ðîñòîì èîííîé
ñèëû ðàñòâîðà, ïðè÷åì  òåìï ýòîãî ïðèðîñòà çàìåòíî
îïåðåæàåò òåìï ïðèðîñòà Sc ìàêðîìîëåêóë ÏÌÀ* àíè-
îíà (ñðàâíè óãîë íàêëîíà êðèâûõ 5�7 è êðèâîé 1 íà
ðèñ. 2). Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î çíà÷èòåëüíîì êîëëàïñå
÷àñòèö ÍÏÝÊ.

 Ïî-äðóãîìó âåäóò ñåáÿ ÍÏÝÊ ñ ïîëèêàòèîíàìè
ÐÏÝÂÏ ≤ 250 (êðèâûå 2�4), ò.å. òå ÍÏÝÊ, â âîäíî-ñî-
ëåâûõ ðàñòâîðàõ êîòîðûõ íå íàáëþäàåòñÿ ôàçîâîãî

 Çíà÷åíèÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ êîíöåíòðàöèé ñîëè, ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ íà÷àëó ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ [NaCl]*, ïîëíîìó

ðàñòâîðåíèþ [NaCl]** è íà÷àëó äèññîöèàöèè
êîìïëåêñíûõ ÷àñòèö [NaCl]êð â ðàñòâîðàõ

ÍÏÝÊ(ÏÌÀ*�ÏÝÂÏ), âêëþ÷àþùèõ
ðàçëè÷íûå ÏÝÂÏ. ϕϕϕϕϕ=0.4

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà ñåäèìåíòàöèè ÏÌÀ*(1) è
ÍÏÝÊ(ÏÌÀ*�ÏÝÂÏ), âêëþ÷àþùèõ ÏÝÂÏ ñ ðàçëè÷íûìè ñòåïåíÿìè

ïîëèìåðèçàöèè Ðïýâï (2�7), îò êîíöåíòðàöèè ñîëè. Ðïýâï= 40(2),
100(3), 250(4), 350(5), 550(6) è 900(7). ϕ=0.25

Pïýâï [NaCl]*, M [NaCl]**, M [NaCl] êð , M

1600 0.15 0.38 0.38

900 0.15 0.37 0.37

550 0.15 0.36 0.37

350 0.15 0.33 0.35

250 − − 0.34

100 − − 0.32

40 − − 0.30

* Ýòîò ýôôåêò áûë âïåðâûå îáíàðóæåí Ä.Â.Ïåðãóøîâûì, Õèìôàê ÌÃÓ.
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ðàçäåëåíèÿ (ðèñ.1, êðèâûå 1 è 2). Èõ ÷àñòèöû ïðîÿâ-
ëÿþò  òåíäåíöèþ ê çàìåäëåíèþ ðîñòà Sc ñ ðîñòîì
êîíöåíòðàöèè ñîëè. Îñîáåííî ÿðêî ýòî âûðàæåíî äëÿ
ÍÏÝÊ c öåïÿìè ÐÏÝÂÏ = 40 (ðèñ. 2, êðèâàÿ 2). Ýòîò
ôàêò   îòðàæàåò  óìåíüøàþùóþñÿ ñêëîííîñòü òàêèõ
ÍÏÝÊ ê êîëëàïñó, à â ñëó÷àå ñîâñåì êîðîòêèõ öåïåé
ÁÏÝ  äàæå ñáðàñûâàíèå ïåòåëü ËÏÝ. Ïîñëåäíåå ñëå-
äóåò èç ñðàâíåíèÿ  óãëà íàêëîíà ó÷àñòêîâ êðèâûõ 2 è
1 ïðè [NaCl] ≥ 0.1Ì, êîòîðûé çàìåòíî ìåíüøå â ñëó-
÷àå ÍÏÝÊ (êðèâàÿ 2).

Äëÿ òîãî, ÷òîáû îáúÿñíèòü íàáëþäàåìûå èçìåíåíèÿ
êîíôîðìàöèîííîãî ñîñòîÿíèÿ êîìïëåêñíûõ ÷àñòèö â
âîäíî-ñîëåâûõ ñðåäàõ, ðàññìîòðèì èõ äâèæóùóþ
ñèëó è ôàêòîðû,êîòîðûå ìîãóò ñïîñîáñòâîâàòü èëè
ïðåïÿòñòâîâàòü êîëëàïñó ÍÏÝÊ.

Íà íàø âçãëÿä, ïåòëåîáðàçîâàíèå ËÏÝ â êîëëàïñè-
ðóþùåé ÷àñòèöå ÍÏÝÊ ÿâëÿåòñÿ åñòåñòâåííûì ñëåä-
ñòâèåì èíòåðïîëèýëåêòðîëèòíîé ðåàêöèè îáìåíà,  îñó-
ùåñòâëÿþùåéñÿ â ïðåäåëàõ îäíîé  ÷àñòèöû ÍÏÝÊ.

Â ñàìîì äåëå, èçâåñòíî, ÷òî â âîäíî-ñîëåâûõ ðà-
ñòâîðàõ ÷àñòèöû ÍÏÝÊ íåïðåðûâíî îáìåíèâàþòñÿ öå-
ïÿìè ÁÏÝ. Ýòîò ïðîöåññ èìååò ýíòðîïèéíóþ ïðèðîäó,
åãî äâèæóùåé ñèëîé ÿâëÿåòñÿ ïåðåáîð êîìáèíàöèé ñ
çàìåíîé îäíèõ ñîëåâûõ ñâÿçåé íà äðóãèå, à ñàì îá-
ìåí ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ôîðìó òåïëîâîãî äâè-
æåíèÿ â ðàñòâîðàõ ïðîòèâîïîëîæíî çàðÿæåííûõ ïîëè-
èîíîâ [15]. Îáìåí îñóùåñòâëÿåòñÿ ÷åðåç ñòîëêíîâåíèå
äâóõ îäíîèìåííî çàðÿæåííûõ êëóáêîâ ÍÏÝÊ, âçàèìî-
ïðîíèêíîâåíèå èõ äðóã â äðóãà ñ îáðàçîâàíèåì îáúå-
äèíåííîãî êëóáêà, ïåðåõîä ÁÏÝ íà ñîñåäíþþ ÷àñòèöó
ÍÏÝÊ è ðàçäåëåíèå êëóáêîâ ÍÏÝÊ íîâîãî ñîñòàâà â
ïðîñòðàíñòâå. Ïåðåõîä ÁÏÝ íà äðóãîé ÍÏÝÊ íîñèò
ñóãóáî âåðîÿòíîñòíûé õàðàêòåð è îïðåäåëÿåòñÿ òåì,
ïðîèçîéäåò ëè çà âðåìÿ æèçíè îáúåäèíåííîãî êëóáêà
ïåðåáðîñ áîëåå ïîëîâèíû çâåíüåâ öåïè ÁÏÝ ñ îäíîãî
ËÏÝ íà äðóãîé. Òàê êàê  âðåìÿ æèçíè îáúåäèíåííûõ
êëóáêîâ âåñüìà ìàëî, à ñåãìåíòàëüíàÿ ïîäâèæíîñòü
ïîëèèîíîâ îòíîñèòåëüíî íåâåëèêà, ðåçóëüòàòèâíîñòü
ñòîëêíîâåíèé îêàçûâàåòñÿ íèçêîé, à îáúåäèíåííûå
êëóáêè ïðèñóòñòâóþò â ðàñòâîðå â ñòîëü íåçíà÷èòåëü-
íûõ êîëè÷åñòâàõ, ÷òî  íå îáíàðóæèâàþòñÿ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíî [15].

Òàêîé æå ïðîöåññ äîëæåí ïðîèñõîäèòü â êàæäîé
îòäåëüíî âçÿòîé ÷àñòèöå ÍÏÝÊ. Îäíàêî â ýòîì ñëó÷àå
îí ïðîòåêàåò â îáúåìå ñ ïîñòîÿííîé âûñîêîé ëîêàëü-
íîé êîíöåíòðàöèåé ñåãìåíòîâ ËÏÝ, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåò
ãîðàçäî áîëåå âûñîêóþ ÷àñòîòó èõ ñòîëêíîâåíèé, à
çíà÷èò, è ñóùåñòâåííî áîëüøåå ÷èñëî àêòîâ  ïåðåáðî-
ñà ÷àñòè çâåíüåâ öåïè ÁÏÝ ñ îäíîãî ñåãìåíòà ËÏÝ íà
äðóãîé. À èìåííî òàêîé ïåðåáðîñ è ïðèâîäèò ê âîç-
íèêíîâåíèþ ïåòëè ËÏÝ.

 Íà êîìïàêòèçàöèþ ÍÏÝÊ âëèÿþò ñëåäóþùèå ôàê-
òîðû:

à) ýôôåêòèâíûé çàðÿä ñâîáîäíûõ ó÷àñòêîâ ËÏÝ.
Êîãäà îí âåëèê, ïåòëåîáðàçîâàíèå çàòðóäíåíî, òàê êàê
âîçíèêàþùèå ïåòëè ÏÌÀ* íåáîëüøîãî ðàçìåðà äîëæ-
íû áûòü ñèëüíî íàïðÿæåíû èç-çà âçàèìíîãî îòòàëêè-
âàíèÿ îäíîèìåííî çàðÿæåííûõ êàðáîêñèëàòíûõ ãðóïï.
Êîìïåíñàöèÿ èçáûòî÷íîãî çàðÿäà ÏÌÀ* àíèîíà  ââî-
äèìûìè êàòèîíàìè Na+ óìåíüøàåò ýòî ïðîòèâîäåé-
ñòâèå è òåì ñàìûì ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ ïåòåëü
ËÏÝ;

á) äåôåêòíîñòü ñòðóêòóðû  äâóòÿæíûõ ó÷àñòêîâ
êîìïëåêñà. Â îòñóòñòâèå ñîëè èëè íà ñàìûõ ïåðâûõ
ýòàïàõ åå äîáàâëåíèÿ â ðàñòâîð ÍÏÝÊ ãëóáèíà ïðåâðà-
ùåíèÿ â èíòåðïîëèýëåêòðîëèòíîé ðåàêöèè áëèçêà ê
ìàêñèìàëüíîé. Âçàèìîäåéñòâèå êîìïëåìåíòàðíûõ ìî-
ëåêóë ÏÌÀ* è ÏÝÂÏ (ðàññòîÿíèå ìåæäó çàðÿäàìè â
îáåèõ öåïÿõ ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâî è â ïðîåêöèè íà
îñü ñîñòàâëÿåò 2.5 Å) äîëæíî ïðèâîäèòü ê ïðåèìóùå-
ñòâåííîìó îáðàçîâàíèþ ïðîòÿæåííûõ êîîïåðàòèâíûõ
ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé ñîëåâûõ ñâÿçåé ñ ìàëûì ÷èñëîì
äåôåêòîâ. Öåïü ÁÏÝ îêêóïèðóåò ñðàâíèòåëüíî íåáîëü-

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà ñåäèìåíòàöèè ÏÌÀ*(1) è
ÍÏÝÊ(ÏÌÀ*�ÏÝÂÏ), âêëþ÷àþùèõ ÏÝÂÏ ñ ðàçëè÷íûìè ñòåïåíÿìè

ïîëèìåðèçàöèè Ðïýâï (2�5) îò êîíöåíòðàöèè ñîëè. Ðïýâï = 100(2),
250(3), 350(4) è 900(5). ϕ=0.4
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øîé ó÷àñòîê ìàêðîìîëåêóëû ËÏÝ, ñâÿçûâàÿñü ñ íèì
ïî ìåõàíèçìó «çàñòåãèâàíèÿ ìîëíèè». Ïðè ýòîì  ïîä-
âèæíîñòü åå ñåãìåíòîâ è çâåíüåâ ðåçêî îãðàíè÷èâàåò-
ñÿ, ÷òî ïðåïÿòñòâóåò  èõ âçàèìîäåéñòâèþ ñ îòäàëåííû-
ìè ó÷àñòêàìè ËÏÝ è òåì ñàìûì çàòðóäíÿåò îáðàçîâà-
íèå ïåòåëü. Ïî ìåðå  ðàçðóøåíèÿ èíòåðïîëèìåðíûõ
ñîëåâûõ ñâÿçåé ââîäèìûìè ïðîòèâîèîíàìè ÷èñëî äå-
ôåêòîâ â äâóòÿæíûõ ó÷àñòêàõ êîìïëåêñà, à çíà÷èò, è
ïîäâèæíîñòü ÁÏÝ  óâåëè÷èâàåòñÿ � âåðîÿòíîñòü ïåòëå-
îáðàçîâàíèÿ âîçðàñòàåò (ñõåìà 1):

Ñõåìà 1
Ïåòëåîáðàçîâàíèå ËÏÝ ïðè äîáàâëåíèè ñîëè

â) ãèäðîôîáíîñòü äâóòÿæíûõ ó÷àñòêîâ êîìïëåêñà.
Ãèäðîôîáíîå âçàèìîäåéñòâèå äâóòÿæíûõ ó÷àñòêîâ
êîìïëåêñà äðóã ñ äðóãîì, ïðèâîäÿùåå ê ñåãðåãàöèè
áëîêîâ ÁÏÝ�ËÏÝ  â âîäíîé ñðåäå [12], äîëæíî, â
ïðèíöèïå, ñïîñîáñòâîâàòü ïåòëåîáðàçîâàíèþ, òàê êàê
âêëàä ýòîãî äîïîëíèòåëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìîæåò â
çíà÷èòåëüíîé ìåðå êîìïåíñèðîâàòü ïðîèãðûø â ñâî-
áîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà ïðè îáðàçîâàíèè íàïðÿæåííûõ
ïåòåëü ËÏÝ (ñõåìà 2)

Ñõåìà 2
 Ïåòëåîáðàçîâàíèå  êàê ðåçóëüòàò ãèäðîôîáíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ

áëîêîâ ÁÏÝ-ËÏÝ â êîìïëåêñíîé ÷àñòèöå

Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â óñëîâèÿõ, êîãäà ãèäðîôîáíîå
âçàèìîäåéñòâèå âåëèêî, «ðàçðåçàíèå»  ÁÏÝ íà áîëåå
êîðîòêèå öåïè íå äîëæíî ïðèâîäèòü ê çàìåòíîìó  èç-
ìåíåíèþ ðàçìåðîâ  ÷àñòèöû ÍÏÝÊ, òàê êàê ñëèÿíèå
äâóòÿæíûõ áëîêîâ  â ãèäðîôîáíóþ «êàïëþ» èëè
«ÿäðî» ñïîñîáñòâóåò  ñàìîïðîèçâîëüíîìó âîññòàíîâ-
ëåíèþ åå êîíôîðìàöèè. Ïî-âèäèìîìó, èìåííî ýòèì
îáóñëîâëåíû âåñüìà íåáîëüøèå ðàçëè÷èÿ  â çíà÷åíèÿõ
Sc âñåõ èçó÷åííûõ ÍÏÝÊ â 0.05 Ì NaCL (ðèñ. 2).

Ïðè ðàçðóøåíèè ñîëåâûõ ñâÿçåé ÍÏÝÊ ââîäèìûì
õëîðèñòûì íàòðèåì è îñëàáëåíèè ãèäðîôîáíîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ äâóòÿæíûõ áëîêîâ ìîæåò ïðåâàëèðîâàòü

ïðîòèâîïîëîæíàÿ òåíäåíöèÿ � ñòðåìëåíèå ñèñòåìû ðå-
àëèçîâàòü ýíòðîïèéíî âûãîäíîå ðàâíîìåðíîå ðàñïðåäå-
ëåíèå öåïåé ÁÏÝ ïî ìàêðîìîëåêóëå ËÏÝ (ñõåìà 2,
ëåâàÿ ÷àñòü ðèñóíêà). Ýòà òåíäåíöèÿ äîëæíà óñèëè-
âàòüñÿ ñ ðîñòîì ÷èñëà öåïåé ÁÏÝ â ÷àñòèöå ÍÏÝÊ,
ò. å. ïðîÿâëÿòüñÿ áîëåå ÿðêî äëÿ êîðîòêèõ ÏÝÂÏ ïðè
ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ è ïîñòîÿííîì ñîñòàâå ϕ.

Ïðè äðîáëåíèè ãèäðîôîáíîé «êàïëè» è ðàçáåãàíèè
ÁÏÝ ïî ÷àñòèöå ÍÏÝÊ ïåòëÿ ËÏÝ  âûíóæäåíà çàêðåï-
ëÿòüñÿ íà åäèíè÷íîé öåïè ÁÏÝ. Äëÿ  êîðîòêèõ ÁÏÝ,
äëèíà öåïè êîòîðûõ äèêòóåò âåëè÷èíó ïåòëè ËÏÝ, à
çíà÷èò, è åå íàïðÿæåííîñòü ýòî äîëæíî åùå áîëåå
ñíèæàòü âåðîÿòíîñòü ïåòëåîáðàçîâàíèÿ, ÷òî, ïî-âèäè-
ìîìó, è íàõîäèò ñâîå îòðàæåíèå â çíà÷èòåëüíîì çàìåä-
ëåíèè òåìïà ïðèðîñòà Sc ÷àñòèö òàêèõ ÍÏÝÊ ïðè òèòðî-
âàíèè  (ðèñ. 2. êðèâûå 3, 4). Ïî-âèäèìîìó, êàæäîé
êîíêðåòíîé  êîíöåíòðàöèè ñîëè  äîëæíà  ñîîòâåòñòâî-
âàòü ñâîÿ ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè ÁÏÝ, íèæå êîòîðîé
ïåòëåîáðàçîâàíèå ËÏÝ íà ýòîé öåïè óæå íåâîçìîæíî.
Õîðîøèì ïîäòâåðæäåíèåì òîìó ñëóæèò ïîâåäåíèå
ÍÏÝÊ, îáðàçîâàííîãî öåïÿìè ÐÏÝÂÏ = 40  (ðèñ. 2.
êðèâàÿ 2), ÷àñòèöû êîòîðîãî ïðè [NaCl] ≥ 0.1 Ì äàæå
ñáðàñûâàþò ïåòëè ËÏÝ.

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà ñåäèìåíòàöèè ÏÌÀ*(1) è
ÍÏÝÊ(ÏÌÀ*�ÏÝÂÏ), âêëþ÷àþùèõ ÏÝÂÏ ñî ñòåïåíÿìè ïîëèìåðèçà-
öèè 100 (2, 3) è 900 (4, 5), îò êîíöåíòðàöèè ñîëè. ϕ=0.25 (2, 4) è 0.4

(3, 5)
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Óâåëè÷åíèå ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ ìàêðîìîëåêóëû
ËÏÝ öåïÿìè ÁÏÝ  ïðèâîäèò, êàê ýòî óæå îòìå÷à-
ëîñü, ê äàëüíåéøåìó êîëëàïñó ÍÏÝÊ. Ýòî òàêæå
ñëåäóåò èç áîëåå âûñîêèõ çíà÷åíèé Sc  ÷àñòèö ÍÏÝÊ
(ÏÌÀ*�ÏÝÂÏ) ñîñòàâà ϕ  = 0.4 (ðèñ. 3) ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ÷àñòèöàìè ÍÏÝÊ ñîñòàâà ϕ = 0.25 (ðèñ. 2). Â
ðàñòâîðå  0.05Ì NaCl íàáëþäàåìûé ïðè ýòîì ðîñò
çíà÷åíèé Sc îêàçûâàåòñÿ ïðèáëèçèòåëüíî îäèíàêîâûì
äëÿ âñåõ ÍÏÝÊ è ñîñòàâëÿåò â ñðåäíåì 0.5 Ñâ, ÷òî
ñâèäåòåëüñòâóåò îá îòñóòñòâèè çàìåòíîãî âëèÿíèÿ
ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè ïîëèêàòèîíà íà èçìåíåíèå
êîíôîðìàöèîííîãî  ñîñòîÿíèÿ ÷àñòèö ÍÏÝÊ ñ èçìå-
íåíèåì èõ ñîñòàâà. Ýòîò ôàêòîð íà÷èíàåò ïðîÿâëÿòüñÿ
ïî ìåðå íàðàñòàíèÿ êîíöåíòðàöèè õëîðèäà íàòðèÿ.
Òàê, â 0.15Ì NaCl ðàçíèöà â çíà÷åíèÿõ Sc ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ ÍÏÝÊ, âêëþ÷àþùèõ äëèííûå öåïè ïîëèêà-
òèîíà ñ ÐÏÝÂÏ ≥ 350, ïðåâûøàåò 1.2 Ñâ. Òî æå  óâå-
ëè÷åíèå ñîñòàâà îò  ϕ = 0.25 äî ϕ = 0.4 â ñëó÷àå

ÍÏÝÊ ñ êîðîòêèìè öåïÿìè ÐÏÝÂÏ ≤ 250 âûçûâàåò
ðîñò ϕ â ñðåäíåì ëèøü íà   0.7 Ñâ. Ýòî îò÷åòëèâî
âèäíî èç  ðèñ. 4, íà êîòîðîì  â îäíîì ìàñøòàáå
ñâåäåíû êðèâûå, ïîëó÷åííûå äëÿ  ÍÏÝÊ  ñîñòàâîâ ϕ
= 0.25 è ϕ = 0.4, ñîäåðæàùèõ ïîëèêàòèîíû ñ ÐÏÝÂÏ

= 100 è  ÐÏÝÂÏ = 900.
Òàêèì îáðàçîì,  êîëëàïñ ÷àñòèö ÍÏÝÊ â ðàñòâî-

ðàõ ñîëè îêàçûâàåòñÿ òåñíî ñâÿçàííûì ñ äëèíîé
öåïè ÁÏÝ. Îñîáåííî ÿðêî ýòà çàâèñèìîñòü ïðîÿâëÿåò-
ñÿ ïðè ïåðåõîäå ê  äîñòàòî÷íî êîðîòêèì öåïÿì, ÷òî
â èññëåäîâàííîé ñèñòåìå  ñîîòâåòñòâóåò ÐÏÝÂÏ ≤ 250.
Äëÿ òàêèõ ÍÏÝÊ ñîñòàâà ϕ = 0.4 ïî ìåðå äîáàâëå-
íèÿ ñîëè äåéñòâèå ôàêòîðîâ, ïðåïÿòñòâóþùèõ êîì-
ïàêòèçàöèè, ñòàíîâèòñÿ ñòîëü çàìåòíûì, ÷òî âûçûâàå-
ìîå èìè ñáðàñûâàíèå ïåòåëü ËÏÝ óñòðàíÿåò íàêàïëè-
âàþùèåñÿ âîçìóùåíèÿ è ïðåäîõðàíÿåò ñèñòåìó îò
ôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ âî âñåì èíòåðâàëå èçìåíåíèÿ
[NaCl] âïëîòü äî äèññîöèàöèè êîìïëåêñíûõ ÷àñòèö.
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