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Ââåäåíèå
Ñóùåñòâóåò äîñòàòî÷íî ìíîãî ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ

èçó÷åíèþ àêòèâèðîâàííîãî òðàíñïîðòà ëèíåéíûõ ñèí-
òåòè÷åñêèõ è ïðèðîäíûõ ïîëèýëåêòðîëèòîâ – ïîëèñà-
õàðèäîâ, áåëêîâ, ÄÍÊ â ïðîòèâîïîëîæíî çàðÿæåííûõ
ñëàáî ñøèòûõ ñåòêàõ. Â ðàáîòàõ [1–4] áûëî ïîêàçà-
íî, ÷òî ñîðáöèÿ ñåò÷àòûìè ïîëèýëåêòðîëèòàìè ïðîòè-
âîïîëîæíî çàðÿæåííûõ âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ïåíå-
òðàíòîâ ïðîòåêàåò êàê ôðîíòàëüíàÿ ãåòåðîãåííàÿ ðå-
àêöèÿ, ò.å. íà êàæäîì ïðîìåæóòî÷íîì ýòàïå ñîðáöèè
â îáðàçöå ÷åòêî âûäåëÿþòñÿ äâå ôàçû – âíåøíÿÿ
îáîëî÷êà êîìïëåêñà è âíóòðåííÿÿ ÷àñòü íåïðåâðàùåí-
íîãî èñõîäíîãî ãåëÿ. Ïðè ýòîì óâåëè÷åíèå ñòåïåíè
ñîðáöèè ïðîèñõîäèò êàê ïîñòåïåííîå óòîëùåíèå ïîëè-
êîìïëåêñíîé îáîëî÷êè è óìåíüøåíèå êîëè÷åñòâà èñ-
õîäíîãî ãåëÿ ñîîòâåòñòâåííî. Ìàêðîãåòåðîãåííàÿ
ñòðóêòóðà â ïðîäóêòàõ íåçàâåðøåííîé ñîðáöèè ÿâëÿ-
åòñÿ ðàâíîâåñíîé – ãðàíèöû ìåæäó ñëîÿìè íå ðàç-
ìûâàþòñÿ ïðè äëèòåëüíîì âûäåðæèâàíèè îáðàçöîâ â
âîäå. Ïîñëåäîâàòåëüíàÿ ñîðáöèÿ ïîëèèîíîâ ïðîòèâî-
ïîëîæíî çàðÿæåííûì ãåëåì ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ìíî-
ãîñëîéíûå ñèñòåìû, âêëþ÷àþùèå ñëîè, ðàçíûå ïî
ñîñòàâó è ñâîéñòâàì [1, 3]. Ïîäîáíûå ñòðóêòóðû
òèïà ÿäðî-îáîëî÷êà ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ
ñîçäàíèÿ âñåâîçìîæíûõ ñàìîêàïñóëèðóþùèõñÿ ñèñ-
òåì, â òîì ÷èñëå âêëþ÷àþùèõ íåñêîëüêî ñëîåâ, ñî-
ñòàâ è ñâîéñòâà êîòîðûõ ìîæíî êîíòðîëèðîâàòü.
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Èçó÷åíû ðàçíûå òèïû ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèè ïîëèêîìïëåêñíûõ ãåëåé íà îñíîâå ñëàáî
ñøèòîãî àíèîííîãî ñóëüôîñîäåðæàùåãî ãåëÿ è AstramolÒÌ ïîëè(ïðîïèëåíèìèíîâîãî) äåíä-
ðèìåðà ÷åòâåðòîé ãåíåðàöèè. Ïîêàçàíî, ÷òî íàðÿäó ñ ìàêðîñêîïè÷åñêè äâóõôàçíîé ñòðóêòó-
ðîé òèïà «ÿäðî-îáîëî÷êà», îáðàçóþùåéñÿ â ïðîöåññå àêòèâèðîâàííîé ñîðáöèè äåíäðèìåðà
àíèîííûì ãåëåì, âîçìîæíî îáðàçîâàíèå ìèêðîãåòåðîãåííîãî êîìïîçèòà, â êîòîðîì ÷àñòèöû
ïîëèêîìïëåêñíîé ôàçû ìèêðîìåòðîâîãî ðàçìåðà ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåíû â îáúåìå ñåò÷à-
òîé ìàòðèöû. Òàêèå ìèêðîãåòåðîãåííûå êîìïîçèòû îáðàçóþòñÿ â ðåçóëüòàòå ïåðåðàñïðåäå-
ëåíèÿ äåíäðèìåðíûõ ìîëåêóë â ñëàáî ñøèòîì àíèîííîì ãåëå ïðè èçìåíåíèè çàðÿäà äåíäðè-
ìåðà. Ìåòîäîì ðàññåÿíèÿ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ îöåíåíû ïàðàìåòðû ìèêðîãåòåðîãåííîé
ñòðóêòóðû ïîëèêîìïëåêñíîãî ãåëÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî ðàçìåðû äåíäðèìåðíûõ àãðåãàòîâ çàâèñÿò
îò âåëè÷èíû íàáóõàåìîñòè ñåòêè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèàíèîííûé ãåëü, ïîëè(ïðîïèëåíèìèíîâûé) äåíäðèìåð, àêòèâè-
ðîâàííàÿ ñîðáöèÿ, ïîëèêîìïëåêñíûé ãåëü, ìèêðîãåòåðîãåííûé êîìïîçèò.

Èññëåäîâàíèå àêòèâèðîâàííîé ñîðáöèè èîíîãåííûõ äåí-
äðèìåðîâ ïðîòèâîïîëîæíî çàðÿæåííûìè ãåëÿìè ïîçâî-
ëèëî çíà÷èòåëüíî ïðîäâèíóòüñÿ â ïîíèìàíèè îñîáåííî-
ñòåé ïåðåíîñà êîìïàêòíûõ ÷àñòèö â ñëàáî ñøèòûõ
ãåëÿõ, à òàêæå ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ ñàìèõ äåíäðèìå-
ðîâ è ïîëèêîìïëåêñíûõ ãåëåé íà èõ îñíîâå [5, 6]. Â
íàñòîÿùåé ðàáîòå îáíàðóæåíû è èçó÷åíû ðàçíûå
òèïû ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèè èíòåðïîëèýëåêòðîëèòíûõ
êîìïëåêñîâ, îáðàçîâàííûõ ïîëè(ïðîïèëåíèìèíîâûì)
äåíäðèìåðîì è ñëàáî ñøèòîé àíèîííîé ñåòêîé.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Èñïîëüçîâàííûé â ðàáîòå ñøèòûé ïîëè-2-àêðèëàìè-

äî-2-ìåòèëïðîïàíñóëüôîíàò íàòðèÿ (#ÏÀÌÏÑNa) ïî-
ëó÷àëè ðàäèêàëüíîé ñîïîëèìåðèçàöèåé 2-àêðèëàìèäî-
2-ìåòèëïðîïàíñóëüôîíîâîé êèñëîòû ñ N,N-ìåòèëåí-
áèñ-àêðèëàìèäîì (1,5% îò ìàññû ìîíîìåðà â 20%-ì
âîäíîì ðàñòâîðå). Â êà÷åñòâå èíèöèàòîðîâ èñïîëüçî-
âàëè ïåðñóëüôàò àììîíèÿ è ìåòàáèñóëüôèò íàòðèÿ
(ïî 0,20–0,25% îò ìàññû ìîíîìåðà). Ïîëèìåðèçàöèþ
ïðîâîäèëè â çàïàÿííîé àìïóëå â àòìîñôåðå àðãîíà
ïðè 40°Ñ â òå÷åíèå ñóòîê. Ïîëó÷åííûé ãåëü ïîëèñóëü-
ôîêèñëîòû ïîìåùàëè â âîäíûé ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé
èçáûòîê NaOH, è âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå íåäåëè.
Çàòåì ãåëè îòìûâàëè îò çîëü-ôðàêöèè è èçáûòêà
NaOH äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé, ðÍ ðàâíîâåñíî íàáóõ-
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øåãî ãåëÿ #ÏÀÌÏÑNa ñîñòàâëÿåò 6,5-7,0. Âåëè÷èíó
íàáóõàåìîñòè Í (Í = (mí – mñ)/mñ, ãäå mí – ìàññà
ðàâíîâåñíî íàáóõøåãî îáðàçöà, à mñ  – ìàññà âûñó-
øåííîãî äî ïîñòîÿííîé ìàññû îáðàçöà) îïðåäåëÿëè
âåñîâûì ìåòîäîì. Çíà÷åíèå Í äëÿ #ÏÀÌÏÑNa ñî-
ñòàâëÿåò 400–450.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ïîëè(ïðîïèëåíèìèíîâûé)
Astràmol™ äåíäðèìåð ÷åòâåðòîé ãåíåðàöèè, ñèíòåçè-
ðîâàííûé ôèðìîé “DSM” (Íèäåðëàíäû), ìîëåêóëà
êîòîðîãî ñîäåðæèò 32 ïåðèôåðèéíûõ ïåðâè÷íûõ è 30
âíóòðåííèõ òðåòè÷íûõ àìèíîãðóïï [7]. Äëÿ îïðåäåëå-
íèÿ êîíöåíòðàöèè äåíäðèìåðà èñïîëüçîâàëè ëèíåéíûé
ïîëèñòèðîëñóëüôîíàò íàòðèÿ (ÏÑÑNa) ôèðìû
“Aldrich” (Mw = 100000). Êîíöåíòðàöèþ îïðåäåëÿëè
òóðáèäèìåòðè÷åñêèì òèòðîâàíèåì âîäíîãî ðàñòâîðà
ïîëíîñòüþ ïðîòîíèðîâàííîãî äåíäðèìåðà âîäíûì ðà-
ñòâîðîì ÏÑÑNa (0,01ìîëü/ë). Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè
íà ñïåêòðîôîòîìåòðå “Hitachi” (ßïîíèÿ). Ïðè äîáàâ-
ëåíèè ê ðàñòâîðó äåíäðèìåðà ðàñòâîðà ÏÑÑNa ïðî-
èñõîäèò ïîñòåïåííîå óâåëè÷åíèå ìóòíîñòè è â òî÷êå
ýêâèâàëåíòíîãî ñîñòàâà ñìåñè íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâà-
íèå õàðàêòåðíîãî õëîïüåâèäíîãî îñàäêà. Äëÿ èçìåðå-
íèÿ ðÍ ðàñòâîðîâ èñïîëüçîâàëè ðÍ-ìåòð “RTS 882
Radiometer” (Äàíèÿ) ïðè 20°Ñ, òî÷íîñòü èçìåðåíèé
ñîñòàâëÿëà ±0,02 åä. ðÍ. Ðàññåÿíèå ëàçåðíîãî èçëó-
÷åíèÿ îáðàçöàìè ïîëèêîìïëåêñíûõ ãåëåé èçó÷àëè ñ
ïîìîùüþ He–Ne-ëàçåðà, äëèíà âîëíû λ = 633 íì.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå
Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ èñ-

ïîëüçîâàëè èíòåðïîëèýëåêòðîëèòíûå êîìïëåêñû
#ÏÀÌÏÑNa è ïîëè(ïðîïèëåíèìèíîâîãî) äåíäðèìåðà
÷åòâåðòîé ãåíåðàöèè – ïðîäóêòû çàâåðøåííîé ñîðá-
öèè äåíäðèìåðà ñåò÷àòûì ïîëèýëåêòðîëèòîì. Ìîëå-
êóëû äåíäðèìåðà â ýòîì ñëó÷àå áûëè ïîëíîñòüþ
ïðîòîíèðîâàíû äîáàâëåíèåì ýêâèìîëüíîãî (ïî îòíî-
øåíèþ ê êîëè÷åñòâó àìèíîãðóïï) êîëè÷åñòâà HCl.
Ñòåïåíü íåéòðàëèçàöèè äåíäðèìåðà α = 1, ãäå α =
[HCl]/([−NH2]+[>N–]. Òàêèì îáðàçîì, ñòåïåíü íåéò-
ðàëèçàöèè α = 0 ñîîòâåòñòâóåò äåíäðèìåðó â ôîðìå
ñâîáîäíîãî îñíîâàíèÿ, à α = 1 – ïîëíîñòüþ ïðîòîíè-
ðîâàííîìó äåíäðèìåðó. Èçâåñòíî, ÷òî ñîñòàâ ÈÏÊ,
îáðàçîâàííûõ êàê ëèíåéíûìè, òàê è ñåò÷àòûìè ÏÝ,

ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò ñòåïåíè èîíèçàöèè åãî êîì-
ïîíåíòîâ, à èìåííî: îáðàçóþùèéñÿ êîìïëåêñ ñîäåð-
æèò èçáûòîê ìàëîèîíèçîâàííîãî â äàííûõ óñëîâèÿõ
ïîëèýëåêòðîëèòà. Òàê, íàïðèìåð, â ñèñòåìå, âêëþ÷àþ-
ùåé ñëàáî ñøèòûé ïîëèàêðèëàò íàòðèÿ è ðàçëè÷íûå
ëèíåéíûå ïîëèêàòèîíû (ïîëè-N,N-äèìåòèë-N-àìèíî-
ýòèëìåòàêðèëàò, ïîëèýòèëåíèìèí) â ôîðìå ñâîáîäíîãî
îñíîâàíèÿ, îáðàçóþùèéñÿ êîìïëåêñ ñîäåðæèò ïðèáëè-
çèòåëüíî 2,5-êðàòíûé èçáûòîê ëèíåéíîãî ïîëèýëåêòðî-
ëèòà [1]. Àíàëîãè÷íàÿ çàêîíîìåðíîñòü íàáëþäàåòñÿ è
äëÿ ïàðû ñåò÷àòûé ïîëèàíèîí–äåíäðèòíûé ïîëèêàòè-
îí. Ïîñëå çàâåðøåíèÿ ïðîöåññà ñîðáöèè äåíäðèìåðà
â ôîðìå ñâîáîäíîãî îñíîâàíèÿ ãåëåì #ÏÀÌÏÑNa
ñîñòàâ îáðàçóþùåãîñÿ êîìïëåêñà ϕ* ðàâåí 2, ò.å.
ïðîäóêò ñîäåðæèò äâóõêðàòíûé èçáûòîê àìèíîãðóïï
ïî îòíîøåíèþ ê êîëè÷åñòâó ñóëüôîãðóïï ñåòêè. Ïðè
óâåëè÷åíèè ñòåïåíè íåéòðàëèçàöèè äåíäðèìåðà â èñ-
õîäíîì âîäíîì ðàñòâîðå ϕ ïîñòåïåííî óìåíüøàåòñÿ,
è ïðè α = 1 ñîñòàâ ïðîäóêòà çàâåðøåííîé ñîðáöèè
ñòàíîâèòñÿ ðàâíûì 1 [6].

Ðàññìîòðèì âçàèìîäåéñòâèå ýêâèìîëüíûõ êîëè-
÷åñòâ äåíäðèìåðà â ôîðìå ñâîáîäíîãî îñíîâàíèÿ
(α = 0, ðÍ èñõîäíîãî 0,01N âîäíîãî ðàñòâîðà äåíäðè-
ìåðà ñîñòàâëÿåò 10,5) è ãåëÿ #ÏÀÌÏÑNa. Òàê êàê
ñîñòàâ îáðàçóþùåãîñÿ â ýòèõ óñëîâèÿõ êîìïëåêñà
ϕ = 2, òî ïîñëå çàâåðøåíèÿ ñîðáöèè â îáðàçóþùåìñÿ
ïðîäóêòå òîëüêî ïîëîâèíà ñåòêè ïðåâðàùåíà â ÈÏÊ ñ
äåíäðèìåðîì. Â ïîëó÷åííîì ìàêðîñêîïè÷åñêè äâóõ-
ôàçíîì îáðàçöå âíóòðåííÿÿ ñèëüíîíàáóõøàÿ ÷àñòü,
ñîäåðæàùàÿ ïîëîâèíó èñõîäíîé íåïðåâðàùåííîé ñåòêè,
îêðóæåíà îáîëî÷êîé íåñòåõèîìåòðè÷íîãî ÈÏÊ  (ϕ =
2). Â òàêîì íåñòåõèîìåòðè÷íîì êîìïëåêñå òîëüêî
÷àñòü àìèíîãðóïï îáðàçóåò ñîëåâûå ñâÿçè ñ ñåòêîé.
Îá ýòîì ìîæíî ñóäèòü, îöåíèâ êîëè÷åñòâî ãèäðîêñèë-
èîíîâ, âûäåëèâøèõñÿ â ðåçóëüòàòå èíòåðïîëèýëåêòðî-
ëèòíîé ðåàêöèè, ñîãëàñíî ñëåäóþùåé ñõåìå 1.

Äîëÿ ñîëåâûõ ñâÿçåé Θ = νê /ν0 (νê – êîëè÷åñòâî
âûäåëèâøèõñÿ ãèäðîêñèë-èîíîâ, ν0 – êîëè÷åñòâî
àìèíîãðóïï äåíäðèìåðà â îáðàçöå) îêàçûâàåòñÿ ðàâ-
íîé 0,25–0,30 [6]. Åñëè ê òàêîìó îáðàçöó äîáàâèòü
ýêâèìîëüíîå ïî îòíîøåíèþ ê ÷èñëó ìîëåé àìèíî-
ãðóïï äåíäðèìåðà êîëè÷åñòâî HCl, ò.å. ïðîòîíèðî-
âàòü âñå àìèíîãðóïïû äåíäðèìåðíîé ìîëåêóëû â íå-

*ϕ = nDAB-dendr-(NH2)32/n#ÏÀÌÏÑNa, ãäå nDAB-dendr-(NH2)32 è n#ÏÀÌÏÑNa – êîëè÷åñòâî ìîëåé çâåíüåâ äåíäðèìåðà è ñåòêè â
êîìïëåêñå ñîîòâåòñòâåííî.
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ñòåõèîìåòðè÷íîì ïîëèêîìïëåêñå, òî ïðîèñõîäèò ïå-
ðåðàñïðåäåëåíèå äåíäðèìåðà, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ýê-
âèìîëüíûé ÈÏÊ (ϕ = 1) ôîðìèðóåòñÿ âî âñåì
îáúåìå ñåòêè. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóåò óìåíüøå-
íèå ìàññû îáðàçöà – ïðîäóêò ñîðáöèè èç äâóõôàçíî-
ãî îáðàçöà ïðåâðàùàåòñÿ â êîìïàêòíûé ñëàáîíàáóõàþ-
ùèé ÈÏÊ (Í ≈ 1). Êðîìå òîãî, ïðè äîáàâëåíèè ýêâè-
âàëåíòíîãî êîëè÷åñòâà HCl íàáëþäàåòñÿ êîëè÷åñòâåí-
íîå âûäåëåíèå èîíîâ Na (ïðîòèâîèîíîâ ñåòêè) èç îá-
ðàçöà â îêðóæàþùèé ðàñòâîð âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ
ñâÿçåé ìåæäó ðàíåå ñâîáîäíûìè ñóëüôîãðóïïàìè
#ÏÀÌÏÑNa è çàðÿæàþùèìèñÿ àìèíîãðóïïàìè äåíä-
ðèìåðà. Â ïîëó÷åííîì ýêâèìîëüíîì êîìïëåêñå âñå
ïðîòèâîïîëîæíî çàðÿæåííûå ãðóïïû äåíäðèìåðà è ñåò-
êè îáðàçóþò äðóã ñ äðóãîì ñîëåâûå ñâÿçè [6].

Òàêèì îáðàçîì, ñóùåñòâóþò äâà ñïîñîáà ïîëó÷å-
íèÿ ñòåõèîìåòðè÷íûõ êîìïëåêñîâ. Ïåðâûé çàêëþ÷àåò-
ñÿ â ñîðáöèè ïîëíîñòüþ çàðÿæåííûõ ìîëåêóë äåíä-
ðèìåðà èç îêðóæàþùåãî ãåëü ðàñòâîðà, ïðè ýòîì ñî-
ñòàâ ïîëèêîìïëåêñíîé îáîëî÷êè îñòàåòñÿ ñòåõèîìåò-
ðè÷íûì â òå÷åíèå âñåãî ïðîöåññà, à åå ïðèðàùåíèå
îáåñïå÷èâàåòñÿ çà ñ÷åò ïîñòóïëåíèÿ ìîëåêóë â ñåòêó
èçâíå. Âòîðîé ñïîñîá ïîäðàçóìåâàåò îáðàçîâàíèå
ôàçû íåñòåõèîìåòðè÷íîãî êîìïëåêñà, ñîäåðæàùåé
äîñòàòî÷íîå äëÿ çàïîëíåíèÿ âñåé ñåòêè êîëè÷åñòâî
äåíäðèìåðà. Â ýòîì ñëó÷àå ñòåõèîìåòðè÷íûé êîìï-
ëåêñ îáðàçóåòñÿ áåç ïîñòóïëåíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ
ìîëåêóë ïåíåòðàíòà èç ðàñòâîðà â ðåçóëüòàòå ïåðå-
ðàñïðåäåëåíèÿ â îáðàçöå ãåëÿ çàðÿæàþùèõñÿ ïðè äî-
áàâëåíèè HCl ìîëåêóë äåíäðèìåðà.

Îäíàêî îêàçàëîñü, ÷òî äâóõôàçíàÿ ìàêðîãåòåðîãåí-
íàÿ ñòðóêòóðà íå ÿâëÿåòñÿ åäèíñòâåííûì ñïîñîáîì ñà-
ìîîðãàíèçàöèè ìàëîçàðÿæåííûõ äåíäðèìåðíûõ ìîëåêóë
â ôàçå ïîëèýëåêòðîëèòíîãî ãåëÿ ïðè ýêâèìîëüíîì ñîîò-
íîøåíèè êîìïîíåíòîâ. Ìû îáíàðóæèëè, ÷òî åñëè ê
ñòåõèîìåòðè÷íîìó ÈÏÊ, îáðàçîâàííîìó ïîëíîñòüþ çà-
ðÿæåííûì DÀÂ-dendr-(NH2)32HCl è #ÏÀÌÏÑNa, äî-
áàâèòü ýêâèìîëüíîå êîëè÷åñòâî NaOH, ò.å. ôàêòè÷åñêè
ïåðåâåñòè äåíäðèìåð, íàõîäÿùèéñÿ â êîìïëåêñå, â
ôîðìó ñâîáîäíîãî îñíîâàíèÿ, òî ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ
ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå íàáóõàåìîñòü îáðàçöà çíà÷è-
òåëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ, è êîìïàêòíûé ìàòîâûé ÈÏÊ
ïðåâðàùàåòñÿ â ïðîçðà÷íûé, îäíîðîäíûé ìîíîëèòíûé
îáðàçåö. Ïðè ýòîì, êàê ïîêàçàë àíàëèç îêðóæàþùåãî
ðàñòâîðà ìåòîäîì òóðáèäèìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ,
âåñü äåíäðèìåð îñòàåòñÿ â ãåëå. Ðàâíîâåñíàÿ íàáóõà-
åìîñòü (Í) òàêèõ îáðàçöîâ ñîñòàâëÿåò ∼150–180, ÷òî
ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ íàáóõàåìîñòüþ äâóõôàçíîãî
ïðîäóêòà, ïîëó÷åííîãî ñîðáöèåé DAB-dendr-(NH2)32
ïðè α = 0 ãåëåì #ÏÀÌÏÑNa (ñõåìà 2, îáðàçåö à).

Ïðè îäíèõ è òåõ æå çíà÷åíèÿõ ñòåïåíè íåéòðàëèçàöèè
äåíäðèìåðíûõ ìîëåêóë (α = 0) è íàáóõàåìîñòè ïðî-
äóêòà ñîðáöèè ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû îáðàçöû, ñóùå-
ñòâåííî îòëè÷àþùèåñÿ äðóã îò äðóãà (ñõåìà 2).
Îäèí èç íèõ ñîäåðæèò äâå ôàçû (îáðàçåö à), à äðó-
ãîé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìàêðîñêîïè÷åñêè îäíîðîäíûé
ïðîçðà÷íûé ïðîäóêò (ñõåìà 2, îáðàçåö á).

Ñòðóêòóðà îäíîðîäíîãî ïðîäóêòà (îáðàçåö á) áûëà
èçó÷åíà ìåòîäîì ðàññåÿíèÿ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ. Äëÿ
ýòîãî îáðàçåö ïîëó÷àëè íåïîñðåäñòâåííî â êþâåòå ñ
äëèíîé ðåáðà 1 ñì, ïîìåùàÿ â íåå êîìïàêòíûé ñòå-
õèîìåòðè÷íûé ÈÏÊ, îáðàçîâàííûé ñåòêîé è äåíäðè-
ìåðîì ñ α = 1, è äîáàâëÿÿ ðàññ÷èòàííîå êîëè÷åñòâî
ùåëî÷è (ýêâèâàëåíò ïî îòíîøåíèþ ê àìèíîãðóïïàì
äåíäðèìåðà, âêëþ÷åííîãî â êîìïëåêñ), à òàêæå âîäó
äëÿ ïîëó÷åíèÿ çàäàííîãî çíà÷åíèÿ íàáóõàåìîñòè. Ðàç-
ìåð îáðàçöà ïîäáèðàëè òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ïîñëå
íàáóõàíèÿ îí ïëîòíî ïðèëåãàë ê ñòåíêàì êþâåòû, ïî-
ýòîìó êîëè÷åñòâî äîáàâëåííîé âîäû âî âñåõ ýêñïåðè-
ìåíòàõ áûëî ìåíüøå êîëè÷åñòâà, íåîáõîäèìîãî äëÿ
äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñíîãî íàáóõàíèÿ. Òàêèì îáðàçîì
óäàåòñÿ èçáåæàòü ðàññåÿíèÿ îò ãðàíèö îáðàçöà. Ïðè
ïðîõîæäåíèè ëàçåðíîãî ëó÷à ÷åðåç êþâåòó ñ îáðàç-
öîì íàáëþäàåòñÿ ðàññåÿíèå ñâåòà, êîòîðîå îòñóò-
ñòâóåò â ñëó÷àå èñõîäíîãî, ñâîáîäíîãî îò äåíäðèìå-
ðà ãåëÿ. Òèïè÷íàÿ êàðòèíà ðàññåÿíèÿ ëàçåðíîãî ñâåòà
îáðàçöàìè, ïðèâåäåííàÿ íà ðèñóíêå, ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé ÷åòûðåõëåïåñòêîâóþ äèôðàêòîãðàììó, ÷òî ñî-
îòâåòñòâóåò ïðèìèòèâíîé êóáè÷åñêîé óïàêîâêå ðàññå-
èâàþùèõ öåíòðîâ. Ïî ôîðìóëå Âóëüôà–Áðýããà

                    λ = 2d sin Θ

ðàññ÷èòûâàëè ðàññòîÿíèå ìåæäó ðàññåèâàþùèìè öåí-
òðàìè d (ðàññòîÿíèå îò îáðàçöà äî ýêðàíà, íà êîòî-
ðîì ðåãèñòðèðîâàëè êàðòèíó ðàññåÿíèÿ, ñîñòàâëÿëî
3,1 ì). Äëÿ îáðàçöà, õàðàêòåðèçóþùåãîñÿ çíà÷åíèåì

Ñ õ å ì à  2
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íàáóõàåìîñòè Í ≈ 110, çíà÷åíèå d îêàçàëîñü ðàâíûì
~250 ìêì. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî èññëåäóåìûé
îáðàçåö ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íàáóõøóþ ñåòêó, â êîòîðîé
áîëåå èëè ìåíåå óïîðÿäî÷åííî ðàñïîëîæåíû ðàññåèâàþ-
ùèå öåíòðû, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé êëàñòåðû äåíäðè-
ìåðíûõ ìîëåêóë (ñõåìà 2, îáðàçåö á), ïîñêîëüêó ðàâíî-
ìåðíî ðàñïðåäåëåííûå ïî âñåìó îáúåìó ÿ÷åéêè ìàëûå
äåíäðèìåðíûå ìîëåêóëû, èìåþùèå ðàçìåðû ïîðÿäêà
íàíîìåòðîâ, íå ìîãëè áû îáåñïå÷èòü íàáëþäàåìóþ
íàìè êàðòèíó ðàññåÿíèÿ. Ïîä òåðìèíîì “êëàñòåð äåíä-
ðèìåðíûõ ìîëåêóë” çäåñü ïîäðàçóìåâàåòñÿ ïîëèêîìï-
ëåêñíûé àãðåãàò, â êîòîðîì àìèíîãðóïû äåíäðèìåðíîé
ìîëåêóëû ñâÿçàíû ñ ñóëüôîãðóïïàìè àíèîííîãî ãåëÿ.
Çíàÿ îáúåì ïîëèêîìïëåêñíîãî îáðàçöà è ðàññòîÿíèå
ìåæäó ðàññåèâàþùèìè öåíòðàìè, ìîæíî ðàññ÷èòàòü
÷èñëî ÿ÷ååê, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé ïîëèêîìïëåêñíûå
àãðåãàòû, îêðóæåííûå ñâîáîäíîé ñåòêîé, â îáðàçöå:

             nÿ÷ååê = Vîáðàçöà/d
3

è ÷èñëî ìîëåêóë â êëàñòåðå, n:
              n = nd / nÿ÷ååê,

ãäå nd – îáùåå ÷èñëî ìîëåêóë äåíäðèìåðà â îáðàçöå.
Äëÿ äàëüíåéøåãî ðàñ÷åòà ìû ïðåäïîëîæèëè, ÷òî óïà-
êîâêà äåíäðèìåðíûõ ìîëåêóë â êëàñòåðàõ ñîâïàäàåò ñ
óïàêîâêîé äåíäðèìåðíûõ ìîëåêóë â íåñòåõèîìåòðè÷-
íîì (ϕ = 2) ïîëèêîìïëåêñíîì ãåëå – ïðîäóêòå çàâåð-
øåííîé ñîðáöèè äåíäðèìåðà (α = 0) ãåëåì
#ÏÀÌÏÑNa. Â ýòîì ñëó÷àå VD ≈ 4,15×10–20 ñì3, ãäå
VD – îáúåì, ïðèõîäÿùèéñÿ íà ìîëåêóëó DAB-dendr-
(NH2)32. Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå ñëàáî îòëè÷àåòñÿ îò
îáúåìà ìîëåêóëû óêàçàííîãî äåíäðèìåðà â âîäíîì
ðàñòâîðå (1,3×10–20 ñì3 ) [8]. Çíàÿ îáúåì ìîëåêóëû
äåíäðèìåðà, ìîæíî ðàññ÷èòàòü îáúåì êëàñòåðà è åãî
ðàäèóñ (V = n × VD = 1,64×10–3 ñì3, R = 33 ìêì).

Ïîäîáíûì îáðàçîì ìû èññëåäîâàëè íåñêîëüêî ñåðèé
îáðàçöîâ, ñîäåðæàùèõ ñèíòåçèðîâàííûå â ýêñïåðèìåí-
òàõ èñõîäíûå ãåëè. Êàê óêàçàíî â ýêñïåðèìåíòàëüíîé
÷àñòè, èõ ñòåïåíü íàáóõàíèÿ èçìåíÿëàñü â èíòåðâàëå
îò 400 äî 450. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ íàáëþäàåòñÿ ÷åòû-
ðåõëåïåñòêîâàÿ äèôðàêòîãðàììà, àíàëîãè÷íàÿ ïîêàçàí-
íîé íà ðèñóíêå, à ðàçìåðû äåíäðèìåðíûõ êëàñòåðîâ,
ðàññ÷èòàííûå, êàê îïèñàíî âûøå, äëÿ ïîëèêîìïëåêñ-
íûõ îáðàçöîâ ñî ñòåïåíüþ íàáóõàíèÿ Í = 100–110 ñî-
ñòàâëÿþò 30–35 ìêì. Äðóãèìè ñëîâàìè, âî âñåõ ñëó-
÷àÿõ îáðàçåö ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íàáóõøóþ ñåòêó, â
êîòîðîé ðàñïðåäåëåíû êëàñòåðû äåíäðèìåðà (ïîëèêîì-
ïëåêñíûå êëàñòåðû) ìèêðîìåòðîâîãî ðàçìåðà.

Ìû èññëåäîâàëè âëèÿíèå íàáóõàåìîñòè ïîëèêîìï-
ëåêñíûõ ãåëåé íà ðàçìåðû îáðàçóþùèõñÿ êîìïëåêñ-
íûõ ÷àñòèö ìèêðîãåòåðîãåííîé ôàçû. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ
îáðàçöîâ, èìåþùèõ ðàçëè÷íóþ íàáóõàåìîñòü, ê êîì-
ïàêòíîìó ñòåõèîìåòðè÷íîìó ÈÏÊ â êþâåòå âìåñòå ñ
ýêâèâàëåíòíûì êîëè÷åñòâîì ùåëî÷è äîáàâëÿëè òàêæå
ðàññ÷èòàííîå êîëè÷åñòâî âîäû. Òàêèì îáðàçîì áûëè
ïîëó÷åíû îáðàçöû, íàáóõàåìîñòü êîòîðûõ ñîñòàâëÿëà
~100, 60, 45 è 20. Êàðòèíà ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ äëÿ
âñåõ ñèñòåì ñ ðàçíîé íàáóõàåìîñòüþ ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé ÷åòûðåõëåïåñòêîâóþ äèôðàêòîãðàììó. Ðàñ-
ñ÷èòàííûå äëÿ îáðàçöîâ ñ ðàçíîé íàáóõàåìîñòüþ
çíà÷åíèÿ ðàññòîÿíèé ìåæäó ðàññåèâàþùèìè öåíò-
ðàìè (d) è ðàäèóñîâ êëàñòåðîâ (r) ïðèâåäåíû â
òàáë. 1. Âèäíî, ÷òî ïðè óìåíüøåíèè íàáóõàåìîñòè
îáðàçöà îò 100 äî 20 ðàçìåðû êëàñòåðîâ äåíäðèìå-
ðà óâåëè÷èâàþòñÿ îò ~30 äî ~110 ìêì. Ïîëó÷åí-
íûå ðàçìåðû ÷àñòèö ìèêðîãåòåðîãåííîé ôàçû ÿâëÿ-
þòñÿ ðàâíîâåñíûìè, ïîñêîëüêó íå çàâèñÿò îò ñïî-

Òèïè÷íàÿ êàðòèíà ðàññåÿíèÿ ëàçåðíîãî ñâåòà ìèêðîãåòåðîãåí-
íûì ïîëèêîìïëåêñíûì ãåëåì

Ò à á ë è ö à  1

Çàâèñèìîñòü ðàäèóñà äåíäðèìåðíîãî êëàñòåðà îò
íàáóõàåìîñòè îáðàçöà

Í r, ìêì 
110 33 

58 75 

40 88 
20 110 

*Îáðàçåö ñ èçìåíåííîé íàáóõàåìîñòüþ; **îáðàçåö ñðàâíåíèÿ.

Ò à á ë è ö à  2

Ðàçìåðû ïîëèêîìïëåêñíûõ êëàñòåðîâ â ìèêðîãåòåðîãåííûõ
îáðàçöàõ, ïîëó÷åííûõ ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè

Îáðàçåö Íêîíå÷íàÿ  (Íèñõîäíàÿ) r, ìêì 
1* 40 (1) 88 

2** 43 (20) 86 
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ñîáà ïîëó÷åíèÿ ïîëèêîìïëåêñíîãî îáðàçöà ñ îäíèì
è òåì æå çíà÷åíèåì íàáóõàåìîñòè. Òàê, íàïðèìåð,
ìèêðîãåòåðîãåííûé ïîëèêîìïëåêñíûé ãåëü ñ Í ≈ 40
ìîæíî ïîëó÷èòü êàê äîáàâëåíèåì ðàññ÷èòàííûõ êî-
ëè÷åñòâ NaOH è âîäû ê ñòåõèîìåòðè÷íîìó ÈÏÊ
(òàáë. 2, îáðàçåö 1), êàê îïèñàíî âûøå, òàê è äî-
áàâëåíèåì ðàññ÷èòàííîãî êîëè÷åñòâà âîäû ê ïîëó-
÷åííîìó ðàíåå ìèêðîãåòåðîãåííîìó îáðàçöó ñ íà-
áóõàåìîñòüþ Í = 20 (òàáë. 2, îáðàçåö 2). Êàê âèäíî
èç òàáë. 2, ïðè îäèíàêîâîì çíà÷åíèè Í ðàçìåðû ÷àñ-
òèö ïîëèêîìïëåêñíîé ôàçû äëÿ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ
ðàçíûìè ñïîñîáàìè, ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò.

Òàêèì îáðàçîì, ïðèâåäåííûå äàííûå ñâèäåòåëü-
ñòâóþò î òîì, ÷òî ïîëèêîìïëåêñíûå îáðàçöû, ïîëó-

DIFFERENT TYPES OF PHASE SEPARATION IN THE POLYCOMPLEX
GELS BASED ON LIGHTLY CROSS-LINKED POLYANION AND
POLY(PROPYLENE IMINE) DENDRIMER

T.V. Panova, V.B. Rogacheva, A.B. Zezin
(Division of  High-molecular Compaunds)

Various types of structural organization of polycomplex gels based on lightly cross-linked
anionic sulfonate gel and AstramolTM poly(propyleneimine) dendrimer of 4th generation were
studied. It was shown, that along with macroscopic two-phase structure of core-shell type, which
is formed in the process of activated dendrimer sorption, microheterogeneous composite with
polycomplex phase particles of micron dimensions uniformly distributed in the network matrix is
also formed. Such microheterogeneous composites are formed as a result of dendrimer
molecules redistribution in the lightly cross-linked anionic gel under dendrimer charge change.
Parameters of polycomplex gel microheterogeneous structure formed were evaluated by the laser
scattering technique. It was found, that the sizes of dendrimer aggregates depend on the network
degree of swelling.

Key words: Polyanionic gel, poly(propylene imine) dendrimer, activated sorption,
polycomplex gel, microheterogeneous composite.

Ñâåäåíèÿ îáàâòîðàõ: Ïàíîâà Òàòüÿíà Âèêòîðîâíà – ìë. íàó÷í. ñîòð. êàôåäðû âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíå-
íèé õèìè÷åñêîãî ôàêóëüòåòà ÌÃÓ, êàíä. õèì. íàóê (tvk@genebee.msu.ru); Ðîãà÷åâà Âàëåíòèíà Áîðèñîâíà – ñò.
íàó÷í. ñîòð. êàôåäðû âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé õèìè÷åñêîãî ôàêóëüòåòà ÌÃÓ, êàíä. õèì. íàóê
(vbr@genebee.msu.ru); Çåçèí Àëåêñàíäð Áîðèñîâè÷ – çàâ. êàôåäðîé âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé õèìè÷åñêî-
ãî ôàêóëüòåòà ÌÃÓ, ïðîôåññîð (ok@genebee.msu.ru).

÷åííûå â ðåçóëüòàòå ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ äåíäðèìåð-
íûõ ìîëåêóë â îáúåìå àíèîííîãî ãåëÿ ïðè èçìåíåíèè
èõ çàðÿäà, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ìèêðîãåòåðîãåííûå
êîìïîçèòû, â êîòîðûõ ÷àñòèöû ïîëèêîìïëåêñíîé
ôàçû ìèêðîìåòðîâîãî ðàçìåðà äîñòàòî÷íî ðàâíîìåð-
íî ðàñïðåäåëåíû â îáúåìå íàáóõøåé ñåò÷àòîé ìàò-
ðèöû. Ðàçìåð äåíäðèìåðíûõ êëàñòåðîâ óìåíüøàåò-
ñÿ ïðè óâåëè÷åíèè ñòåïåíè íàáóõàíèÿ êîìïîçèòà.
Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â òàêèõ îáðàçöàõ ÷àñòèöû
ìèêðîôàçû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé àãðåãàòû ïîëèêîìï-
ëåêñíûõ ÷àñòèö, ðàçäåëåííûå ïðîñëîéêàìè ãåëÿ.
Ïðè äîáàâëåíèè âîäû íàáóõàåìîñòü ñåòêè è ïðîñëî-
åê ãåëÿ â àãðåãàòàõ âîçðàñòàåò, ÷òî ïðèâîäèò ê äèñ-
ïåðãèðîâàíèþ êëàñòåðîâ è óìåíüøåíèþ èõ ðàçìåðîâ.
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