
Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2007. � 2 35ÓÄÊ 544.232 ÏÅ�ÅÕÎÄ ÑÏÈ�ÀËÜ�ÊËÓÁÎÊ Â ÄÍÊ Â Ï�ÈÑÓÒÑÒÂÈÈÄÅÍÀÒÓ�È�ÓÞÙÅ�Î À�ÅÍÒÀÅ.Â. Ïåòðîâñêàÿ, Â.Â. Âàñèëåâñêàÿ�) , À.�. Õîõëîâ(êà�åäðà �èçèêè ïîëèìåðîâ è êðèñòàëëîâ)E-mail: vvvas�ineos.a.ruÏðåäëîæåíà òåîðèÿ ïåðåõîäà ñïèðàëü�êëóáîê â ðàñòâîðàõ, ñîäåðæàùèõ äåíàòóðè-ðóþùèé ñïèðàëü àãåíò. Ïîêàçàíî, ÷òî åñëè ïåðåõîä ñïèðàëü�êëóáîê èíäóöèðóåòñÿóâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè äåíàòóðèðóþùåãî àãåíòà, òî øèðèíà êîí�îðìàöèîííîãîïåðåõîäà ñóæàåòñÿ ïî ìåðå óñèëåíèÿ àêòèâíîñòè àãåíòà. Íàïðîòèâ, åñëè ïåðåõîäñïèðàëü�êëóáîê èíäóöèðóåòñÿ èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû, òî ââåäåíèå äåíàòóðèðóþ-ùåãî àãåíòà ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ðåçêîñòè ïåðåõîäà ñïèðàëü�êëóáîê òåì áîëååçíà÷èòåëüíîìó, ÷åì âûøå àêòèâíîñòü äåíàòóðèðóþùåãî àãåíòà. �åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâíàõîäÿòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ëèòåðàòóðíûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.ÂâåäåíèåÌîëåêóëà ÄÍÊ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êîìïëåêñèç äâóõ çàêðó÷åííûõ îòíîñèòåëüíî äðóã äðóãà ïî-ëèíóêëåîòèäíûõ öåïî÷åê, ñâÿçàííûõ ìåæäó ñîáîéìåæìîëåêóëÿðíûìè ñèëàìè. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïå-ðàòóðû âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ïîëèíóêëåîòèäíûìèöåïî÷êàìè îñëàáëÿþòñÿ, äâîéíàÿ ñïèðàëü äåñòà-áèëèçèðóåòñÿ è öåïî÷êè ðàñõîäÿòñÿ. Ýòî ÿâëåíèåíàçûâàåòñÿ ïëàâëåíèåì, äåíàòóðàöèåé ÄÍÊ, èëèïåðåõîäîì ñïèðàëü�êëóáîê. Ñõåìàòè÷åñêè ïåðåõîäñïèðàëü � êëóáîê èçîáðàæåí íà ðèñ. 1.Äëÿ íóêëåèíîâûõ êèñëîò è ñèíòåòè÷åñêèõ ïî-ëèíóêëåîòèäîâ ïåðåõîä ñïèðàëü�êëóáîê ïðîèñõîäèòâ îïðåäåëåííîé óçêîé òåìïåðàòóðíîé çîíå, êîòîðàÿçàâèñèò îò ïåðâè÷íîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ÄÍÊ è îòèîííîé ñèëû ðàñòâîðà [1, 2℄. Êðîìå òîãî, òåìïå-ðàòóðó ïëàâëåíèÿ ÄÍÊ ìîæíî ñóùåñòâåííî ñíè-çèòü, åñëè ââåñòè â ðàñòâîð âåùåñòâà, îáëàäàþùèåñèëüíûìè ñïåöè�è÷åñêèìè âçàèìîäåéñòâèÿìè ñ ïó-ðèí-ïèðèìèäèíîâûìè îñíîâàíèÿìè îäèíî÷íîé ÄÍÊ[3�5℄. Òàêèå âåùåñòâà íàçûâàþòñÿ äåíàòóðèðóþùè-ìè ñïèðàëü àãåíòàìè. Ñâÿçûâàÿñü ñ îäèíî÷íûìèíóêëåîòèäíûìè öåïî÷êàìè, äåíàòóðèðóþùèå àãåíòûíàðóøàþò ñïåöè�è÷åñêóþ êîìïëåìåíòàðíîñòü öåïåé

ÄÍÊ è ïðåïÿòñòâóþò îáðàçîâàíèþ äâîéíîé ñïèðà-ëè. Äåíàòóðèðóþùèìè äâîéíóþ ñïèðàëü àãåíòàìèÿâëÿþòñÿ ïðîèçâîäíûå íóêëåîçèäîâ, íàèáîëåå àê-òèâíûì èç êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ ïóðèí, à òàêæå êî�å-èí, èíîçèí, ìî÷åâèíà è �åíîë. Ïðè êîíöåíòðàöèè0.3 M ïèðèìèäèíà è óðèäèíà òåìïåðàòóðà ïåðåõîäàñïèðàëü�êëóáîê ñíèæàåòñÿ íà 5ÆC, òèìèäèíà � íà5.5ÆC, a ïóðèíà � íà 9ÆC [3℄. Ââåäåíèå â ðàñòâîð0.25 Ì �åíîëà ïðèâîäèò ê ïàäåíèþ òåìïåðàòóðûïëàâëåíèÿ ïîëèàäåíèíîâîé êèñëîòû íà 4ÆC [3℄.Åñëè êîíöåíòðàöèÿ �åíîëà â âîäíî-ñîëåâîìðàñòâîðå, ñîäåðæàùåì îäèíî÷íûå ìàêðîìîëåêóëûÄÍÊ, ñòàíîâèòñÿ íàñòîëüêî áîëüøîé, ÷òî îáðàçóåò-ñÿ ýìóëüñèÿ èç êàïåëü �åíîëà â âîäå, òî îäèíî÷íûåÄÍÊ îáúåäèíÿþòñÿ â äâîéíûå ÄÍÊ, ò. å. íàáëþäà-åòñÿ îáðàòíûé ïåðåõîä êëóáîê�ñïèðàëü, èëè ðåíà-òóðàöèÿ ÄÍÊ. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî âñëåäñòâèåñèëüíûõ ñïåöè�è÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé îäíîíèòå-âûå ÄÍÊ (îÄÍÊ) àäñîðáèðóþòñÿ íà ïîâåðõíîñòèêàïåëü �åíîëà. Òàêîå êîíöåíòðèðîâàíèå ïðèâîäèòê çíà÷èòåëüíîìó ðîñòó ñêîðîñòè ðåàêöèè ðåíàòó-ðàöèè ÄÍÊ ïðîñòî èç-çà çíà÷èòåëüíîãî ïîâûøåíèÿêîíöåíòðàöèè îÄÍÊ â îãðàíè÷åííîì îáúåìå [6, 7℄.Ýêñïåðèìåíòàëüíî áûëî ïîêàçàíî, ÷òî åñëè â ýìóëü-ñèè âîäà��åíîë ïðèñóòñòâóþò êîìïëåìåíòàðíûå
�èñ. 1. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ïåðåõîäà ñïèðàëü�êëóáîê â ÄÍÊ: (a) ïîëíîñòüþ ñïèðàëüíîåñîñòîÿíèå (íèçêàÿ òåìïåðàòóðà); (á) ÷àñòè÷íî ðàñïëàâëåííîå ñîñòîÿíèå (òåìïåðàòóðà â îáëàñòèïåðåõîäà); (â) ïîëíîñòüþ ðàñïëàâëåííîå ñîñòîÿíèå ñ ïîëíîñòüþ ðàçîøåäøèìèñÿ íèòÿìè�) Èíñòèòóò ýëåìåíòîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé èì. À.Í. Íåñìåÿíîâà �ÀÍ.



36 Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2007. � 2îäíîíèòåâûå ìîëåêóëû ÄÍÊ (îÄÍÊ), òî èìåííî íàïîâåðõíîñòè êàïåëü �åíîëà, è òîëüêî òàì, ìåæäóíèìè èäåò ðåàêöèÿ ðåíàòóðàöèè [5℄.Ïðè÷èíîé êîíöåíòðèðîâàíèÿ îäèíî÷íûõ ìàêðî-ìîëåêóë ÄÍÊ íà ïîâåðõíîñòè êàïåëü ýìóëüñèé�åíîëà ÿâëÿåòñÿ àì�è�èëüíûé õàðàêòåð ñîñòàâëÿ-þùèõ åå çâåíüåâ � ãèäðî�èëüíîñòü ñàõàðî-�îñ�àò-íîãî îñòîâà è âûñîêîå ñðîäñòâî àçîòèñòûõ îñíîâà-íèé À, �, Ò è Ö  �åíîëîì âñëåäñòâèå ñïåöè�è÷å-ñêèõ âçàèìîäåéñòâèé àðîìàòè÷åñêèõ ÷àñòåé îñíîâà-íèé ÄÍÊ ñ àðîìàòè÷åñêèì êîëüöîì �åíîëà. Òàêîåñòðîåíèå ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî íàèáîëåå âûãîäíûìñîñòîÿíèåì äëÿ çâåíà ÿâëÿåòñÿ ðàçìåùåíèå íà ïî-âåðõíîñòè êàïåëü �åíîëà, êîãäà ñàõàðî-�îñ�àòíûéîñòîâ ýêñïîíèðîâàí â âîäíóþ �àçó, à îñíîâàíèÿ �â �àçó �åíîëà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî àì�è�èëüíû-ìè ÿâëÿþòñÿ íå òîëüêî çâåíüÿ ÄÍÊ, íî è çâåíüÿìíîãèõ àìèíîêèñëîòíûõ îñòàòêîâ, �îðìèðóþùèõìàêðîìîëåêóëû áåëêîâ.Òàêîé âçãëÿä íà ñòðîåíèå ìîíîìåðíûõ çâåíüåâïîçâîëèë ââåñòè íîâóþ äâóìåðíóþ êëàññè�èêàöèþàìèíîêèñëîò [8, 9℄, à òàêæå îáúÿñíèòü ðÿä îñîáåí-íîñòåé ïîâåäåíèÿ áåëêîâûõ ìàêðîìîëåêóë, â ÷àñò-íîñòè ðàñòâîðèìîñòü ãëîáóëÿðíûõ áåëêîâ [10, 11℄,�îðìèðîâàíèå êîëëàãåíîïîäîáíûõ ñòðóêòóð [12℄,ïðè÷èíû ñòàáèëèçàöèè �-ñïèðàëè [13℄.Òàêèì îáðàçîì, èññëåäîâàíèå ìîëåêóë ÄÍÊâ ðàñòâîðàõ, ñîäåðæàùèõ âåùåñòâà ñ ñèëüíûìè ñïå-öè�è÷åñêèìè âçàèìîäåéñòâèÿìè ñ àçîòèñòûìè îñíî-âàíèÿìè ÄÍÊ, ÿâëÿåòñÿ âåñüìà âàæíîé è àêòóàëü-íîé çàäà÷åé. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå â êà÷åñòâå ïåðâîãîøàãà ìû ðàññìîòðèì ñëó÷àé, êîãäà ðàñòâîð ÄÍÊñîäåðæèò íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî òàêîãî âåùåñòâà.Âñëåäñòâèå ñïåöè�è÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé ñ ýòèìâåùåñòâîì ýíåðãåòè÷åñêèé âûèãðûø ñïèðàëüíîãîñîñòîÿíèÿ ðàñòåò è ïðîèñõîäèò ïëàâëåíèå ÄÍÊ.Â ñëåäóþùåé ñòàòüå ìû ðàññìîòðèì ðàñòâîðû ñ âû-ñîêèì ñîäåðæàíèåì äåíàòóðèðóþùèõ àãåíòîâ, êîãäàâñëåäñòâèå èõ èçáûòêà îíè îáðàçóþò êàïëè â âîäíîé�àçå è êîí�îðìàöèîííûé ïåðåõîä ñïèðàëü�êëóáîêñîïðîâîæäàåòñÿ àäñîðáöèåé è äåñîðáöèåé ìàêðîìî-ëåêóëû íà ìåæ�àçíûõ ãðàíèöàõ. Ìîäåëü, ïðèíÿòàÿíàìè äëÿ ðàñ÷åòîâ, ïðèâåäåíà â ñëåäóþùåì ðàçäå-ëå. Äàëåå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ è èõîáñóæäåíèå.ÌîäåëüÈòàê, â ñîîòâåòñòâèè ñ ïîñòàâëåííîé çàäà÷åéðàññìîòðèì ïåðåõîä ñïèðàëü�êëóáîê â ìàêðîìîëå-êóëå, ïîìåùåííîé â ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé àãåíò, äå-ñòàáèëèçèðóþùèé äâîéíóþ ñïèðàëü. Ïðåäïîëîæèì,÷òî êîíöåíòðàöèÿ ' äåñòàáèëèçèðóþùåãî àãåíòàè òåíäåíöèÿ åãî ñåãðåãàöèè ñ âîäîé ìàëû, òàê ÷òîìîëåêóëû äåñòàáèëèçèðóþùåãî àãåíòà íå îáðàçóþòîòäåëüíûõ �àç (êàïåëü) â ðàñòâîðå.Ïóñòü ó íàñ èìååòñÿ ìàêðîìîëåêóëà, ñòåïåíüïîëèìåðèçàöèè êîòîðîé ðàâíà N . Ïðåäïîëîæèì,÷òî ýòà ìàêðîìîëåêóëà ïðåòåðïåâàåò ïåðåõîä ñïè-

ðàëü�êëóáîê è ïóñòü N1 åå ìîíîìåðíûõ çâåíüåâíàõîäÿòñÿ â êëóáêîâîì ñîñòîÿíèè, à îñòàëüíûå N2ìîíîìåðíûõ çâåíà � â ñïèðàëüíîì ñîñòîÿíèè:N1 +N2 = N . (1)Ýòè çâåíüÿ íåðàâíîìåðíûì îáðàçîì ðàçáðîñàíûâäîëü öåïè è îáðàçóþò îáëàñòè, ñîäåðæàùèå êëóá-êîâûå è ñïèðàëüíûå ó÷àñòêè (ðèñ. 1). Îáîçíà÷èì÷åðåç n ÷èñëî îäíîòèïíûõ (ñïèðàëüíûõ èëè êëóá-êîâûõ) îáëàñòåé.Ýíåðãåòè÷åñêè êëóáêîâîå è ñïèðàëüíîå ñîñòîÿ-íèÿ ðàçëè÷íû. Îáîçíà÷èì ÷åðåç f1 ñâîáîäíóþ ýíåð-ãèþ, ïðèõîäÿùóþñÿ íà îäíî çâåíî ó÷àñòêà öåïè,íàõîäÿùåãîñÿ â êëóáêîâîì ñîñòîÿíèè, à ÷åðåç f2ñîîòâåòñòâåííî ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ, ïðèõîäÿùóþñÿíà îäíî çâåíî ó÷àñòêà öåïè, ïðåáûâàþùåãî â ñïè-ðàëüíîì ñîñòîÿíèè. �àñïëåòåíèå äâîéíîé ñïèðàëèïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ íàïðÿæåíèÿ íà êîíòàêòíîìñïèðàëü�êëóáîê ó÷àñòêå, ÷òî ïðèâîäèò ê ðîñòóñâîáîäíîé ýíåðãèè. Îáîçíà÷èì ÷åðåç Fs ïðîèãðûøâ ñâîáîäíîé ýíåðãèè, ïðèõîäÿùèéñÿ íà êàæäûéêîíòàêò ñïèðàëüíîãî è êëóáêîâîãî ó÷àñòêîâ.Â ýòèõ îáîçíà÷åíèÿõ ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ F ìàê-ðîìîëåêóëû ìîæíî çàïèñàòü â âèäå [2, 14℄F = N1f1 +N2f2 + nFs �TS. (2)Â óðàâíåíèè (2) ïåðâûå äâà ñëàãàåìûõ � ýòîñâîáîäíûå ýíåðãèè êëóáêîâîãî è ñïèðàëüíîãî ñîñòî-ÿíèé, òðåòüå � ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ìåæêîíòàêòíûõâçàèìîäåéñòâèé êëóáêîâûõ è ñïèðàëüíûõ ó÷àñòêîâöåïè, ÷åòâåðòîå ñëàãàåìîå îïèñûâàåò ýíòðîïèéíóþ÷àñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè. Ýíòðîïèÿ S ñïèðàëüíûõè êëóáêîâûõ ó÷àñòêîâ ðàâíà ñóììå ëîãàðè�ìîâ÷èñåë Wi âîçìîæíûõ ðàçìåùåíèé Ni (i = 1 �êëóáîê; i = 2 � ñïèðàëü) ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ ïî nêëóáêîâûì (ñïèðàëüíûì) ó÷àñòêàì öåïè:S = lnW1 + lnW2, Wi = Ni!n!(Ni � n)! . (3)Äîáàâëåíèå äåñòàáèëèçèðóþùåãî äâîéíóþ ñïè-ðàëü àãåíòà â ðàñòâîð äåëàåò ñïèðàëüíîå ñîñòîÿíèåýíåðãåòè÷åñêè ìåíåå âûãîäíûì. ßñíî, ÷òî ïðè ìà-ëûõ êîíöåíòðàöèÿõ ' äåñòàáèëèçèðóþùåãî àãåíòàçàâèñèìîñòü ýíåðãèè f2 îò êîíöåíòðàöèè ' ìîæåòáûòü àïïðîêñèìèðîâàíà ëèíåéíîé �óíêöèåé:f2 = f20 +�f'. (4)Â óðàâíåíèè (4) f20 � ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ñïè-ðàëüíîãî ñîñòîÿíèÿ â âîäíîì ðàñòâîðå, íå ñîäåðæà-ùåì äåñòàáèëèçèðóþùåãî àãåíòà; à �f � èçìåíå-íèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè ñïèðàëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ïðèäîáàâëåíèè äåñòàáèëèçèðóþùåãî àãåíòà â ðàñòâîð.Óðàâíåíèÿ (2)�(4) ïîëíîñòüþ çàäàþò ñâîáîä-íóþ ýíåðãèþ ìàêðîìîëåêóëû. Ñ ó÷åòîì âûðàæå-íèÿ (1) è âûðàæåíèÿ Ñòèðëèíãà (lnN !� N lnN ïðèN ! 1) ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ F ìîæåò áûòü ïðåä-ñòàâëåíà êàê �óíêöèÿ äâóõ ïåðåìåííûõ � ÷èñëàìîíîìåðíûõ çâåíüåâ N1 , ïðèõîäÿùèõñÿ íà ó÷àñòêè



Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2007. � 2 37öåïè â êëóáêîâîì ñîñòîÿíèè, è ÷èñëà ñïèðàëüíûõè êëóáêîâûõ ó÷àñòêîâ n .�àâíîâåñíûå çíà÷åíèÿ N1 è n îïðåäåëÿþòñÿìèíèìèçàöèåé ñâîáîäíîé ýíåðãèè F(N1,n) ïî ñîîò-âåòñòâóþùèì ïåðåìåííûì:� �F�N1�n=onst = 0, ��F�n�N1=onst = 0. (5)Ïîñëå ïðîñòûõ âû÷èñëåíèé èç ñèñòåìû (5) ìûïîëó÷èëè ñèñòåìó óðàâíåíèé1� n/N21� n/N1 = e(f1�f02��f')/T = Se��f'/T ,�N1n � 1��N2n � 1�= 1� , (6)ãäå S = e(f1�f02)/T è � = e�Fs/T .Ïàðàìåòð S õàðàêòåðèçóåò ýíåðãåòè÷åñêóþ âû-ãîäíîñòü òîãî èëè èíîãî (ñïèðàëüíîãî èëè êëóáêî-âîãî) ñîñòîÿíèÿ â âîäíîì ðàñòâîðå, íå ñîäåðæàùåìäåñòàáèëèçèðóþùèõ äîáàâîê. Åñëè â âîäíîì ðàñ-òâîðå âûãîäíà ñïèðàëü, ò. å. f1 > f2 , òî S > 1; åñëèf2 > f1 , à ýòî îçíà÷àåò, ÷òî áîëåå âûãîäíà êëóáêîâàÿêîí�îðìàöèÿ, òî S < 1. Â îáùåì ñëó÷àå ïàðàìåòð Sèçìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ 0 < S <1 . Ýêñïåðèìåíòàëü-íî ïàðàìåòð S èçìåíÿåòñÿ ïðè èçìåíåíèè òåìïåðà-òóðû � ÷åì íèæå âåëè÷èíà S , òåì âûøå çíà÷åíèåòåìïåðàòóðû T .Ïàðàìåòð � õàðàêòåðèçóåò êîîïåðàòèâíîñòü ïå-ðåõîäà: ïîñêîëüêó Fs > , òî �� 1. ×åì ìåíüøåïàðàìåòð � , òåì ýíåðãåòè÷åñêè ìåíåå âûãîäíà ãðà-íèöà ìåæäó êëóáêîâûìè è ñïèðàëüíûìè ó÷àñòêàìè,÷òî ñïîñîáñòâóåò, êàê ìû óâèäèì íèæå, óâåëè÷åíèþðåçêîñòè ïåðåõîäà ñïèðàëü�êëóáîê.Ââåäåì ñòåïåíü ñïèðàëüíîñòè ïîëèìåðíîé öåïè �êàê äîëþ çâåíüåâ, âõîäÿùèõ â ñïèðàëüíûå ó÷àñòêè:�= N2/N . Â íîâûõ îáîçíà÷åíèÿõ ñèñòåìà óðàâíåíèé(6) ìîæåò áûòü ïåðåïèñàíà êàê8>><>>:�1� nN 1��= Se��f'/T �1� nN 11� �� ,�1� Nn ���1� Nn (1� �)�= 1� . (7)Ïîñëå ïðîñòûõ àëãåáðàè÷åñêèõ ïðåîáðàçîâàíèéèç (7) ìîæíî ïîëó÷èòü ÿâíûé âèä çàâèñèìîñòèñòåïåíè ñïèðàëüíîñòè � îò êîíöåíòðàöèè ' äåñòà-áèëèçèðóþùåãî àãåíòà â ðàñòâîðå:�(') == 120�1� sign(e�f'/T � S) 1 + 4�Se�f'/T(e�f'/T � S)2!�1/21A,(8)ãäå sign(x) =8><>:1, åñëè x > 0,�1, åñëè x < 0,0, åñëè x = 0.

Íàìè áûëè ðàññ÷èòàíû çàâèñèìîñòè ñòåïåíè ñïè-ðàëüíîñòè ïîëèìåðíîé öåïè � îò êîíöåíòðàöèè 'äåíàòóðèðóþùåãî àãåíòà è îò çàâèñÿùåãî îò òåìïå-ðàòóðû ñèñòåìû ïàðàìåòðà S ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷å-íèÿõ � è �f .�åçóëüòàòû è îáñóæäåíèåÍà ðèñ. 2�4 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè ñòåïåíè ñïè-ðàëüíîñòè � ïîëèìåðíîé öåïè îò êîíöåíòðàöèè 'äåíàòóðèðóþùåãî àãåíòà â ðàñòâîðå, ïîñòðîåííûåïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ S, � è �f .Ïðè S = 3, � = 0.01 (ðèñ. 2) â îòñóòñòâèå äåíà-òóðèðóþùåãî àãåíòà ïðàêòè÷åñêè âñå çâåíüÿ öåïèíàõîäÿòñÿ â ñïèðàëüíîì ñîñòîÿíèè, è äîáàâëåíèåâ ðàñòâîð ñëàáûõ äåíàòóðèðóþùèõ àãåíòîâ (�f = 1,êðèâàÿ a) íå âëèÿåò íà ñîñòîÿíèå öåïè. Ââåäåíèåáîëåå ñèëüíûõ äåíàòóðèðóþùèõ àãåíòîâ (�f = 5,10, 50; êðèâûå á�ã) ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî äîëÿçâåíüåâ â ñïèðàëüíîì ñîñòîÿíèè � ïàäàåò è ïðî-èñõîäèò ïåðåõîä ñïèðàëü�êëóáîê. Âèäíî, ÷òî ÷åìáîëüøå ñðîäñòâî äåíàòóðèðóþùåãî àãåíòà ñ ÄÍÊ(÷åì áîëüøå çíà÷åíèå �f ), òåì áîëåå ðåçêî è ïðèìåíüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ ' äåíàòóðèðóþùåãî àãåí-òà ïðîèñõîäèò ïåðåõîä ñïèðàëü�êëóáîê. Â ñëó÷àåî÷åíü ñèëüíîãî äåíàòóðèðóþùåãî àãåíòà (�f = 50,êðèâàÿ ã) ïåðåõîä ñïèðàëü�êëóáîê ïðîèñõîäèò ïðè' = 0.025, à øèðèíà îáëàñòè ïåðåõîäà ñîñòàâëÿåòíåñêîëüêî ñîòûõ îáúåìíûõ äîëåé.

�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ñïèðàëüíîñòè � îòêîíöåíòðàöèè äåíàòóðèðóþùåãî àãåíòà ' ïðèS = 3, � = 0.01 è ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ �f : 1 (a),5 (á), 10 (â), 50 (ã)Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè ñòåïåíè ñïè-ðàëüíîñòè � ïîëèìåðíîé öåïè îò êîíöåíòðàöèè 'äåíàòóðèðóþùåãî àãåíòà äëÿ S = 3 è áîëüøåãî çíà-÷åíèÿ ïàðàìåòðà êîîïåðàòèâíîñòè � = 0.1. Âèäíî,÷òî â ýòîì ñëó÷àå ââåäåíèå äåíàòóðèðóþùåãî àãåíòàìåíüøå âëèÿåò íà ñîñòîÿíèå ïîëèìåðíîé öåïè, ÷åìâ ðàññìîòðåííîì âûøå ñëó÷àå ñ � = 0.01. Òàê, ïðè�f = 5, � = 0.1 è âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ äåíàòó-ðèðóþùåãî àãåíòà ('= 0.3) ëèøü íåçíà÷èòåëüíàÿ
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ñïèðàëüíîñòè � îòêîíöåíòðàöèè äåíàòóðèðóþùåãî àãåíòà ' ïðèS = 3, � = 0.1 è ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ �f : 1 (a),5 (á), 10 (â), 50 (ã)÷àñòü (íå áîëåå 10%) çâåíüåâ ïåðåõîäèò â êëóáêîâîåñîñòîÿíèå (ðèñ. 3, êðèâàÿ á), òîãäà êàê â ñëó÷àåÄÍÊ ñ � = 0.01 (ðèñ. 2, êðèâàÿ á) ïðè ñòîëüâûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ äåíàòóðèðóþùåãî àãåíòà'= 0.3, íàïðîòèâ, íå áîëåå 10% çâåíüåâ ïðåáûâàþòâ ñïèðàëüíîì ñîñòîÿíèè. Ââåäåíèå áîëåå ñèëüíûõäåíàòóðèðóþùèõ àãåíòîâ è â ýòîì ñëó÷àå âûçûâàåòïåðåõîä ñïèðàëü�êëóáîê (ðèñ. 3, êðèâûå â è ã).Îäíàêî â öåëîì èç ñðàâíåíèÿ ðèñ. 2 è 3 âèäíî, ÷òî÷åì áîëüøå çíà÷åíèå ïàðàìåòðà êîîïåðàòèâíîñòè � ,ò. å. ÷åì áîëåå ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíà ãðàíèöà ìåæ-äó ñïèðàëüíûìè è êëóáêîâûìè ó÷àñòêàìè öåïè,òåì ìåíåå ðåçêî è ïðè áîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ 'ïðîèñõîäèò ïåðåõîä ñïèðàëü�êëóáîê.Â ñëó÷àÿõ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 4, çíà÷åíèåïàðàìåòðà � è ñèëû äåíàòóðèðóþùåãî àãåíòà �fÿâëÿþòñÿ �èêñèðîâàííûìè, à ïàðàìåòð S (õàðàê-òåðèçóþùèé òåìïåðàòóðó ñèñòåìû) ìåíÿåòñÿ. ÏðèS = 1 â îòñóòñòâèå äåíàòóðèðóþùåãî àãåíòà ('= 0)ñïèðàëüíîå è êëóáêîâîå ñîñòîÿíèÿ îäèíàêîâî âûãîä-íû è � = 0.5, ò. å. îäèíàêîâûå êîëè÷åñòâà çâåíüåâ

�èñ. 4. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ñïèðàëüíîñòè � îòêîíöåíòðàöèè äåíàòóðèðóþùåãî àãåíòà ' ïðè�= 0.01, �f = 10 è ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ S : 1 (a),3 (á), 10 (â)

íàõîäÿòñÿ â êëóáêîâîì è ñïèðàëüíîì ñîñòîÿíèÿõ.Ââåäåíèå äåíàòóðèðóþùåãî àãåíòà â òàêóþ ñèñòåìóïðèâîäèò ê ïëàâíîìó óìåíüøåíèþ äîëè � çâåíüåââ ñïèðàëüíîì. Ïðè S = 3 è 10 (ðèñ. 4, êðèâûå á, â)â îòñóòñòâèå äåíàòóðèðóþùåãî àãåíòà ïðàêòè÷åñêèâñå çâåíüÿ öåïè íàõîäÿòñÿ â ñïèðàëüíîì ñîñòîÿíèè(�� 1), à ââåäåíèå â ðàñòâîð äåíàòóðèðóþùåãîàãåíòà ïðèâîäèò ê ïåðåõîäó ñïèðàëü�êëóáîê, ïðè-÷åì ÷åì áîëüøå çíà÷åíèå ïàðàìåòðà S(íèæå òåìïå-ðàòóðà), òåì ïðè áîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ äåíàòóðè-ðóþùåãî àãåíòà ïðîèñõîäèò ïåðåõîä ñïèðàëü�êëó-áîê. Èíòåðåñíî, ÷òî çíà÷åíèÿ øèðèíû ïåðåõîäîââ îáîèõ ñëó÷àÿõ ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíû: â îáëàñòèïåðåõîäà çàâèñèìîñòè �(') èìåþò îäèíàêîâûé íà-êëîí (ðèñ. 4, êðèâûå á, â).Øèðèíó ïåðåõîäà ñïèðàëü�êëóáîê �' ìîæíîëåãêî îöåíèòü, åñëè âû÷èñëèòü ïðîèçâîäíóþ ���'â òî÷êå, ãäå îäèíàêîâûå êîëè÷åñòâà çâåíüåâ íàõî-äÿòñÿ â êëóáêîâîì è ãëîáóëÿðíîì ñîñòîÿíèè, ò. å.�= 1/2: �'= 1.� ���'� ����=1/2 = 4Tp��f . (9)Òàêèì îáðàçîì, øèðèíà ïåðåõîäà ñïèðàëü�êëó-áîê, âûçâàííîãî äîáàâëåíèåì äåíàòóðèðóþùåãîàãåíòà, òåì âûøå, ÷åì âûøå ïàðàìåòð êîîïåðàòèâ-íîñòè � è îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíà àêòèâíîñòè�f ýòîãî äåíàòóðèðóþùåãî àãåíòà: ÷åì âûøå àê-òèâíîñòü �f äåíàòóðèðóþùåãî àãåíòà, òåì ðåç÷åïðîèñõîäèò ïåðåõîä ñïèðàëü�êëóáîê.Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè ñòåïåíè ñïè-ðàëüíîñòè � îò òåìïåðàòóðû (ïàðàìåòðà S) ïðè� = 0.01, �èêñèðîâàííîé ñèëå äåíàòóðèðóþùåãîàãåíòà �f = 10 è òðåõ ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ ' .Âèäíî, ÷òî èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû â ñèñòåìå ïðèâî-äèò ê ïåðåõîäó ñïèðàëü�êëóáîê. Ââåäåíèå äåíàòóðè-ðóþùåãî àãåíòà âûçûâàåò ñìåùåíèå ïåðåõîäà â îá-ëàñòü áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóð. Èíòåðåñíî, ÷òî ïðè

�èñ. 5. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ñïèðàëüíîñòè � îòïàðàìåòðà S ïðè � = 0.01, �f = 10 è ðàçëè÷-íûõ êîíöåíòðàöèÿõ ' äåíàòóðèðóþùåãî àãåíòà:10�3 (a); 10�2 (á); 10�1 (â)



Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2007. � 2 39íåáîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ äåíàòóðèðóþùåãî àãåíòà(ðèñ. 5, êðèâûå a è á) øèðèíà ïåðåõîäà (íàêëîíçàâèñèìîñòè �(S)) èçìåíÿåòñÿ ñëàáî. Ïðè âûñîêèõêîíöåíòðàöèÿõ äåíàòóðèðóþùåãî àãåíòà (ðèñ. 5,êðèâàÿ â) ïåðåõîä ñïèðàëü�êëóáîê íàáëþäàåòñÿ ïðèñóùåñòâåííî áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è çàíèìàåòãîðàçäî áîëåå øèðîêóþ îáëàñòü.Àíàëîãè÷íî øèðèíó ïåðåõîäà ñïèðàëü�êëóáîêâ ýòîì ñëó÷àå ìîæíî îöåíèòü, åñëè îïðåäåëèòüïðîèçâîäíóþ � ���S� ïðè � = 1/2. Èç óðàâíåíèÿ (9)ÿñíî, ÷òî �= 1/2 ïðè S = e�f'/T è, òàêèì îáðàçîì,øèðèíà ïåðåõîäà �S ðàâíà�S = 1.� ���S� ���S=e�f'/T = 4p�e�f'/T . (10)Ïðè íåâûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ äåíàòóðèðóþùåãîàãåíòà (�f'/T � 1) äëÿ øèðèíû ïåðåõîäà �S ìîæ-íî çàïèñàòü: �S � 4p��1 + �f'T � .Òàêèì îáðàçîì, â ñëó÷àå êîãäà ïåðåõîä ñïè-ðàëü�êëóáîê âûçûâàåòñÿ èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðûñèñòåìû, åãî øèðèíà ðàñòåò ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿïàðàìåòðà êîîïåðàòèâíîñòè � è ââåäåíèÿ äåíàòó-ðèðóþùåãî àãåíòà. ×åì âûøå êîíöåíòðàöèÿ äåíà-òóðèðóþùåãî àãåíòà ' è åãî ñèëà �f , òåì áîëååïëàâíî ïðîèñõîäèò ïåðåõîä ñïèðàëü�êëóáîê. Ïðèíåáîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ ' çàâèñèìîñòü øèðèíû�S ëèíåéíûì îáðàçîì çàâèñèò îò ' , è òîëüêî ïðèäîñòàòî÷íî áîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ ' çàâèñèìîñòü�S(') îòêëîíÿåòñÿ îò ëèíåéíîé.Ïîñòðîåííûå íàìè çàâèñèìîñòè øèðèíû ïåðåõî-äà �S ñïèðàëü�êëóáîê îò êîíöåíòðàöèè ' (ðèñ. 6)ïîäòâåðæäàþò ýòè âûâîäû. Âèäíî, ÷òî äîáàâëåíèåäåíàòóðèðóþùåãî àãåíòà óâåëè÷èâàåò øèðèíó ïåðå-õîäà. Ïðè÷åì ÷åì áîëüøå àêòèâíîñòü äåíàòóðèðóþ-ùåãî àãåíòà �f , òåì çíà÷èòåëüíåå ðàñòåò øèðèíàïåðåõîäà. Äåéñòâèòåëüíî, ïðè äîáàâëåíèè ñëàáîãîäåíàòóðèðóþùåãî àãåíòà, äëÿ êîòîðîãî �f = 1, âå-ëè÷èíà �S ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ. Åñëè �f = 3,òî ïðè êîíöåíòðàöèÿõ '= 0.3 øèðèíà ïåðåõîäà óâå-ëè÷èâàåòñÿ â 2.5 ðàçà, a ïðè �f = 5 è êîíöåíòðàöèè'= 0.3 îòíîøåíèå �S(')�S('=0) ðàâíî 4.5.Â ñòàòüå [3℄ ýêñïåðèìåíòàëüíî áûëà ïîëó÷åíà çà-âèñèìîñòü øèðèíû ïåðåõîäà ñïèðàëü�êëóáîê ÄÍÊ�S îò êîíöåíòðàöèè ðàçëè÷íûõ äåíàòóðèðóþùèõàãåíòîâ ' è ïîêàçàíî, ÷òî øèðèíà ïåðåõîäà �Sâîçðàñòàåò  óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè è àêòèâ-íîñòè äåíàòóðèðóþùåãî àãåíòà, ïðè÷åì ïðè ìàëûõêîíöåíòðàöèÿõ äåíàòóðèðóþùåãî àãåíòà ýòà çàâèñè-ìîñòü ëèíåéíàÿ. Ýòè äàííûå ïîëíîñòüþ ñîãëàñóþòñÿ ïðåäñòàâëåííûìè íàìè ðåçóëüòàòàìè òåîðåòè÷å-ñêèõ ðàñ÷åòîâ.
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