
Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2008. � 1 45ÔÈÇÈÊÀ ÊÎÍÄÅÍÑÈ�ÎÂÀÍÍÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀÓÄÊ 535.37:539.199:541.64ÎÏ�ÅÄÅËÅÍÈÅ À��Å�ÀÖÈÎÍÍÎ�Î ×ÈÑËÀ �ÈÄ�ÎÔÎÁÍÛÕÄÎÌÅÍÎÂ Â ÌÈÊ�ÎÔÀÇÍÎ �ÀÑÑËÎÅÍÍÎÌ �ÅËÅ�ÈÄ�ÎÔÎÁÍÎ ÌÎÄÈÔÈÖÈ�ÎÂÀÍÍÎÉ ÏÎËÈÀÊ�ÈËÎÂÎÉÊÈÑËÎÒÛÂ.À. Ñìèðíîâ, À.Â. Ôîìåíêîâ, À.Ñ. Àíäðååâà, Î.Å. Ôèëèïïîâà(êà�åäðà �èçèêè ïîëèìåðîâ è êðèñòàëëîâ)E-mail: andreeva�polly.phys.msu.ruÈññëåäîâàíà ãèäðî�îáíàÿ àññîöèàöèÿ â ìèêðî�àçíî ðàññëîåííîì ãèäðîãåëå ãèäðî-�îáíî ìîäè�èöèðîâàííîé ïîëèàêðèëîâîé êèñëîòû ìåòîäàìè ìàëîóãëîâîãî íåéòðîí-íîãî ðàññåÿíèÿ è �ëóîðåñöåíòíîé ñïåêòðîñêîïèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïèðåíà â êà÷åñòâåçîíäà. �àçðàáîòàíà ìåòîäèêà îïðåäåëåíèÿ àãðåãàöèîííûõ ÷èñåë ãèäðî�îáíûõ äîìå-íîâ â ñëàáî íàáóõøèõ ïîëèìåðíûõ ãåëÿõ ìåòîäîì òóøåíèÿ �ëóîðåñöåíöèè. Ïîêàçàíî,÷òî ââåäåíèå çàðÿæåííûõ çâåíüåâ â ãåëü ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ àãðåãàöèîííîãî÷èñëà ãèäðî�îáíûõ äîìåíîâ èç-çà ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî îòòàëêèâàíèÿ îäíîèìåííîçàðÿæåííûõ çâåíüåâ íà èõ ïîâåðõíîñòè.ÂâåäåíèåÂ ïîñëåäíåå âðåìÿ îñîáûé èíòåðåñ âûçûâàþòïîëèìåðû, íàíîñòðóêòóðó êîòîðûõ ìîæíî èçìåíÿòü
 ïîìîùüþ âíåøíèõ âîçäåéñòâèé. Òàêèå ¾âîñïðè-èì÷èâûå¿ íàíîñòðóêòóðû îáû÷íî õàðàêòåðíû äëÿïîëèìåðíûõ ñèñòåì ñ êîíêóðåíöèåé äâóõ ïðîòèâî-äåéñòâóþùèõ òåíäåíöèé � ïðèòÿæåíèÿ è îòòàë-êèâàíèÿ. Èçìåíÿÿ ñîîòíîøåíèå ìåæäó ýòèìè êîí-êóðèðóþùèìè òåíäåíöèÿìè ñ ïîìîùüþ âíåøíèõ�àêòîðîâ, ìîæíî âàðüèðîâàòü êàê òèï, òàê è ïåðèîäâîçíèêàþùåé íàíîñòðóêòóðû.Íåäàâíî âîñïðèèì÷èâàÿ íàíîñòðóêòóðà áûëà îá-íàðóæåíà â ãåëÿõ ãèäðî�îáíî ìîäè�èöèðîâàííîéïîëèàêðèëîâîé êèñëîòû (�Ì ÏÀÊ) [1℄, ñîäåðæàùèõêàê çàðÿæåííûå ãðóïïû, îòâåòñòâåííûå çà ýëåê-òðîñòàòè÷åñêîå îòòàëêèâàíèå, òàê è ãèäðî�îáíûåí-àëêèëüíûå ãðóïïû, îòâåòñòâåííûå çà àññîöèà-öèþ. Â âîäíîé ñðåäå ãèäðî�îáíûå ãðóïïû, ñòðå-ìÿñü óìåíüøèòü ýíåðãåòè÷åñêè íåâûãîäíûé êîíòàêòñ âîäîé, àãðåãèðóþò ìåæäó ñîáîé ñ îáðàçîâàíè-åì ãèäðî�îáíûõ äîìåíîâ [2, 3℄. Ñîâîêóïíîñòü òà-êèõ äîìåíîâ, îïðåäåëåííûì îáðàçîì ðàñïîëîæåííûõâ ïðîñòðàíñòâå òðåõìåðíîé ñåòêè ãåëÿ, �îðìèðóåòóíèêàëüíóþ íàíîñòðóêòóðó ãåëÿ. Â ðàáîòå [1℄ ìå-òîäîì ìàëîóãëîâîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðîíîâ (ÌÓ�Í)áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè ââåäåíèè âñåãî 2 ìîë.%çàðÿæåííûõ ãðóïï â ãåëü �Ì ÏÀÊ âîçíèêàåòìèêðî�àçíîå ðàññëîåíèå [4�6℄, ñîïðîâîæäàþùååñÿâòîðè÷íîé àãðåãàöèåé ãèäðî�îáíûõ äîìåíîâ äðóãñ äðóãîì ñ îáðàçîâàíèåì êëàñòåðîâ. Ïðè ýòîì, êàêáûëî ïîêàçàíî â ðàáîòå [7℄ äâóìÿ íåçàâèñèìû-ìè ìåòîäàìè ßÌ� 13C è ÓÔ-ñïåêòðîñêîïèè, íåïðîèñõîäèò ðàçðóøåíèÿ ãèäðî�îáíûõ äîìåíîâ, ò. å.

âñå í-àëêèëüíûå ãðóïïû îñòàþòñÿ àãðåãèðîâàííûìèìåæäó ñîáîé. Îäíàêî ïðè ýòîì ìîæåò ïðîèñõîäèòüèçìåíåíèå ÷èñëà ãèäðî�îáíûõ í-àëêèëüíûõ ãðóïï,âõîäÿùèõ â ñîñòàâ îäíîãî äîìåíà. Ïîýòîìó ïðåä-ñòàâëÿåòñÿ âàæíûì îïðåäåëèòü àãðåãàöèîííîå ÷èñëîãèäðî�îáíûõ äîìåíîâ â ìèêðî�àçíî ðàññëîåííîìãåëå è ñðàâíèòü åãî ñ àãðåãàöèîííûì ÷èñëîì äîìå-íîâ â èñõîäíîì íåçàðÿæåííîì ãåëå. Ýòî ïîçâîëèòîõàðàêòåðèçîâàòü èçìåíåíèÿ íàíîñòðóêòóðû ãåëÿ,ïðîèñõîäÿùèå â ïðîöåññå ìèêðî�àçíîãî ðàññëîåíèÿ,âûçâàííîãî ââåäåíèåì çàðÿæåííûõ ãðóïï.Òàêèì îáðàçîì, öåëüþ íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿÿâëÿëîñü îïðåäåëåíèå àãðåãàöèîííîãî ÷èñëà í-àë-êèëüíûõ ãðóïï â ìèêðî�àçíî ðàññëîåííîì õèìè÷å-ñêè ñøèòîì ãåëå �Ì ÏÀÊ.Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòüÌàòåðèàëû. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè àêðèëî-âóþ êèñëîòó (�èðìà-ïðîèçâîäèòåëü Fluka, ÷èñòî-òà > 99%), äîïîëíèòåëüíî î÷èùåííóþ ïåðåãîíêîéíåïîñðåäñòâåííî ïåðåä ñèíòåçîì; í-äîäåöèëàêðèëàò(S
ientifi
 Polymer Produ
ts); N,N 0 -äèìåòèë�îðìà-ìèä (Lan
aster); N,N 0 -ìåòèëåíáèñàêðèëàìèä (Flu-ka, ÷èñòîòà > 99.5%); ýòàíîë (Fluka), äîïîëíè-òåëüíî î÷èùåííûé ïåðåãîíêîé ñ îòáîðîì �ðàêöèèñ Tboil = 77.5�77.8ÆC; 1 Ì âîäíûé ðàñòâîð NaOH(Fluka); ïèðåí (Fluka, ÷èñòîòà > 97%), äîïîëíè-òåëüíî äâóêðàòíî î÷èùåííûé ïåðåêðèñòàëëèçàöèåéèç ýòàíîëà â âîäó; D2O (Fluka, 99.9%D).�åëü �Ì ÏÀÊ, ñîäåðæàùèé 20 ìîë.% í-äîäå-öèëüíûõ ãèäðî�îáíûõ ãðóïï (ðèñ. 1), ñèíòåçèðî-âàëè ïî ìåòîäèêå, ïîäðîáíî îïèñàííîé â ðàáîòàõ[1, 7℄. Ñîñòàâ ñèíòåçèðîâàííûõ ãåëåé áûë îïðåäå-ëåí ïðè ïîìîùè ìåòîäîâ ßÌ� 1H è ýëåìåíòíîãî
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�èñ. 1. Õèìè÷åñêîå ñòðîåíèå ãåëÿ ãèäðî�îáíîìîäè�èöèðîâàííîé ÏÀÊàíàëèçà. Îêàçàëîñü, ÷òî îí ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåòñ ñîñòàâîì èñõîäíîé ñìåñè ìîíîìåðîâ ïðè ñèíòåçå.�àñïðåäåëåíèå çâåíüåâ ïî öåïè áûëî îõàðàêòåðèçî-âàíî ìåòîäîì ßÌ� 13C. Ïîêàçàíî, ÷òî îíî áëèçêîê ñòàòèñòè÷åñêîìó.Ïîëó÷åííûé ãåëü ìíîãîêðàòíî ïðîìûâàëè â ýòà-íîëå îò íåïðîðåàãèðîâàâøèõ èñõîäíûõ ðåàãåíòîâè äèìåòèë�îðìàìèäà (ÄÌÔÀ) â òå÷åíèå ìåñÿöà.Î÷èùåííûé, íàáóõøèé â ýòàíîëå ãåëü íàðåçàëèíà êóñêè è ñóøèëè â òåðìîñòàòèðóåìîì øêà�ó äîïîñòîÿííîé ìàññû. Ìàññà âûñóøåííûõ îáðàçöîâ ñî-ñòàâëÿëà ïðèáëèçèòåëüíî 0.028 ã. Ê ñóõèì îáðàçöàìäîáàâëÿëè ðàññ÷èòàííîå êîëè÷åñòâî 1 Ì âîäíîãîðàñòâîðà NaOH, ÷òîáû çàäàííîå êîëè÷åñòâî çâåíüåâãåëÿ (2 ìîë.%) ïåðåâåñòè â ñîëåâóþ �îðìó.Îáðàçöû äëÿ ÓÔ-ñïåêòðîñêîïèè è �ëóîðåñ-öåíòíûõ èçìåðåíèé ãîòîâèëè ñëåäóþùèì îáðàçîì.Ê êàæäîìó èç îáðàçöîâ âûñóøåííûõ ãåëåé áûëîäîáàâëåíî ïî 0,2 ìë ðàñòâîðà ïèðåíà (Py) â ýòàíîëåîïðåäåëåííîé êîíöåíòðàöèè â äèàïàçîíå îò 4.4�10�4äî 0.032 ìîëü/ë. Ýòàíîë óäàëÿëè âûñóøèâàíèåìâ òå÷åíèå òðåõ ñóòîê â òåðìîñòàòèðóåìîì øêà�ó.Ïîñëå ñóøêè äîáàâëÿëè ðàññ÷èòàííîå êîëè÷åñòâîâîäû, íåîáõîäèìîå äëÿ äîñòèæåíèÿ âî âñåõ îáðàç-öàõ îäèíàêîâîé ñòåïåíè íàáóõàíèÿ �= 8, êîòîðóþîïðåäåëÿëè ïî �îðìóëå�= m�m0m0 ,ãäå m è m0 � ìàññà ãåëÿ â íàáóõøåì è ñóõîìñîñòîÿíèÿõ ñîîòâåòñòâåííî. Ïîñëå äîáàâëåíèÿ âîäûîáðàçöû áûëè îñòàâëåíû íà íåñêîëüêî ñóòîê äëÿðàâíîâåñíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ ïî âñåìóîáúåìó ãåëÿ.Ìåòîäû. Îáùóþ êîíöåíòðàöèþ ïèðåíà CPy â îá-ðàçöàõ ãåëÿ îïðåäåëÿëè ñïåêòðî�îòîìåòðè÷åñêè ïîïîãëîùåíèþ íà äëèíå âîëíû 338 íì îòíîñèòåëü-íî áàçîâîé ëèíèè, èñïîëüçóÿ ïðåäâàðèòåëüíî èç-ìåðåííîå íàìè çíà÷åíèå êîý��èöèåíòà ýêñòèíêöèè" = 17 200 ë �ìîëü�1�ñì�1 . Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèâ êâàðöåâûõ êþâåòàõ ñ äëèíîé îïòè÷åñêîãî ïóòè0.2 ñì íà ñïåêòðî�îòîìåòðå Hewlett-Pa
kard 8452A.Êîíöåíòðàöèþ ãèäðî�îáíûõ äîìåíîâ, ñîäåðæà-ùèõ îäíó ìîëåêóëó ïèðåíà CPy(1) , â ãåëå îïðåäåëÿëèìåòîäîì �ëóîðåñöåíòíîé ñïåêòðîñêîïèè. Ñïåêòðû�ëóîðåñöåíöèè ïèðåíà èçìåðÿëè íà ñïåêòðî�îòî-ìåòðå Hita
hi MPF-4. Äëèíà âîëíû âîçáóæäåíèÿñîñòàâëÿëà 338 íì.

Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè íàíîñòðóêòóðû ãåëåé èñ-ïîëüçîâàëè ìåòîä ÌÓ�Í. Èçìåðåíèÿ âûïîëíÿëèíà âðåìÿïðîëåòíîì ìîäåðíèçèðîâàííîì ñïåêòðîìåò-ðå ÞÌÎ, ðàñïîëîæåííîì íà ÷åòâåðòîì êàíàëåâûñîêîïîòî÷íîãî [8℄ èìïóëüñíîãî ðåàêòîðà ÈÁ�-2â Îáúåäèíåííîì èíñòèòóòå ÿäåðíûõ èññëåäîâàíèé(Äóáíà). Ïðè èññëåäîâàíèè èñïîëüçîâàëè äâóõäå-òåêòîðíóþ ñèñòåìó, ïîýòîìó äèàïàçîí çíà÷åíèé âîë-íîâîãî âåêòîðà Q ñîñòàâëÿë îò 0.006 äî 0.5 �A�1 .Ïðèìåíÿëè ñòàíäàðòíûå ïðîãðàììû óïðàâëåíèÿ [9℄è îáðàáîòêè [10℄ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Èç-ìåðèòåëüíûå êþâåòû äëÿ îáðàçöîâ áûëè èçãîòîâëå-íû ñïåöèàëüíî ñ ó÷åòîì îñîáåííîñòåé èññëåäóåìûõîáúåêòîâ. Îíè ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé ðàçáîðíûå äèñ-êîîáðàçíûå êþâåòû äèàìåòðîì 2 ñì ñ àëþìèíèåâûìêàðêàñîì è êâàðöåâûìè ñòåêëàìè, çàçîð ìåæäóêîòîðûìè, çàïîëíåííûé îáðàçöîì ãåëÿ, ñîñòàâëÿë2 ìì. Â êà÷åñòâå �îíîâîãî îáðàçöà èñïîëüçîâàëèòÿæåëóþ âîäó. Êþâåòû ïîìåùàëè â êàññåòíèöó,íàõîäÿùóþñÿ â òåðìîñòàòèðóåìîì áîêñå ïðè 20ÆCñ òåìïåðàòóðíîé ñòàáèëèçàöèåé äî 0.03ÆC.�åçóëüòàòû è îáñóæäåíèåÍåçàðÿæåííûé ãåëü. Àãðåãàöèîííîå ÷èñëîí-àëêèëüíûõ ãðóïï â íåçàðÿæåííîì ãåëå �Ì ÏÀÊîïðåäåëÿëè èç äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ÌÓ�Í.Íà ðèñ. 2, a ïðåäñòàâëåíà êðèâàÿ ìàëîóãëîâîãî ðàñ-ñåÿíèÿ íåéòðîíîâ äëÿ íåçàðÿæåííîãî ãåëÿ �Ì ÏÀÊ.Âèäíî, ÷òî íà êðèâîé ðèñ. 2, à ïðèñóòñòâóåòåäèíñòâåííûé ïèê (¾ïèê äîìåíîâ¿) ïðè çíà÷åíèèâîëíîâîãî âåêòîðà q = 0.119 �A�1 , ñîîòâåòñòâóþùèéïåðèîäó íàíîñòðóêòóðû d = 53 �A. Ïîêàçàíî [1℄,÷òî ýòîò ïåðèîä õàðàêòåðèçóåò ñðåäíåå ðàññòîÿíèåìåæäó ãèäðî�îáíûìè äîìåíàìè â ãåëå. Íàáóõà-íèå ãåëÿ (ò. å. óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè ïîëèìåðàâ ãåëå) ïðèâîäèò ê ñäâèãó ïîëîæåíèÿ ñòðóêòóðíîãîïèêà â îáëàñòü ìàëûõ óãëîâ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåòî òîì, ÷òî ãèäðî�îáíûå äîìåíû ñòàíîâÿòñÿ âñåäàëüøå äðóã îò äðóãà. Óâåëè÷åíèå õàðàêòåðíîãî ðàñ-ñòîÿíèÿ d ïðè óìåíüøåíèè êîíöåíòðàöèè ïîëèìåðàïðîèñõîäèò â ñîîòâåòñòâèè ñî ñòåïåííûì çàêîíîìd � C�0.35p . Ïîêàçàòåëü ñòåïåíè, áëèçêèé ê �1/3,ñâèäåòåëüñòâóåò î ðàâíîìåðíîì íàáóõàíèè ãèäðî-�èëüíûõ öåïåé ÏÀÊ â ãåëå �Ì ÏÀÊ âî âñåõ òðåõíàïðàâëåíèÿõ [11℄ è ñîîòâåòñòâåííî î ðàâíîìåðíîìðàñïðåäåëåíèè ãèäðî�îáíûõ àãðåãàòîâ â îáúåìå ãå-ëÿ.Ïîñêîëüêó äîìåíû èçîòðîïíî ðàñïðåäåëåíûâ îáúåìå ãåëÿ, òî èõ êîíöåíòðàöèÿ ìîæåò áûòüâû÷èñëåíà èç ïåðèîäà íàíîñòðóêòóðû d è õàðàêòåðàðàñïðåäåëåíèÿ àãðåãàòîâ â îáúåìå ãåëÿ â ñîîòâåò-ñòâèè ñ âûðàæåíèåìCd = nd/(NA � a3),ãäå NA � ÷èñëî Àâîãàäðî, 3 � îáúåì ýëåìåíòàðíîéÿ÷åéêè, nd � êîëè÷åñòâî ãèäðî�îáíûõ äîìåíîââ îäíîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå. Õàðàêòåð ðàñïðåäåëå-íèÿ äîìåíîâ â îáúåìå äàííîé ñèñòåìû íåèçâåñòåí,
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�èñ. 2. Êðèâûå ìàëîóãëîâîãî íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ íåçàðÿæåííîãî (à) è ñëàáîçàðÿæåííîãî (á) ãåëåé�Ì ÏÀÊ. Ñòåïåíü íàáóõàíèÿ ãåëåé â D2O �= 2 (êîíöåíòðàöèÿ ïîëèìåðà â ãåëå Cp = 33 âåñ.%)îäíàêî èç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ [12℄ ñëåäóåò, ÷òîäëÿ áîëüøèíñòâà àíàëîãè÷íûõ ñèñòåì õàðàêòåð-íà áîëåå ïëîòíàÿ óïàêîâêà � ãðàíåöåíòðèðîâàí-íàÿ êóáè÷åñêàÿ ðåøåòêà è ãåêñàãîíàëüíàÿ ðåøåòêàñ ïëîòíåéøåé óïàêîâêîé. Äëÿ ýòèõ ðåøåòîê íà îáú-åì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè a3 = �p2d�3 ïðèõîäÿòñÿ÷åòûðå äîìåíà. Çíàÿ êîíöåíòðàöèþ äîìåíîâ Cd ,ìîæíî âû÷èñëèòü ñðåäíåå çíà÷åíèå àãðåãàöèîííîãî÷èñëà äîìåíîâ Nd (ò. å. ÷èñëî í-àëêèëüíûõ ãðóïï,âõîäÿùèõ â ñîñòàâ îäíîãî ãèäðî�îáíîãî äîìåíà).Îíî ðàâíî îòíîøåíèþ êîíöåíòðàöèé í-àëêèëüíûõãðóïï Calk è ãèäðî�îáíûõ äîìåíîâ Cd : Nd =Calk/Cd .�àññ÷èòàííîå òàêèì îáðàçîì àãðåãàöèîííîå ÷èñ-ëî îêàçàëîñü ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíûì 80. Ïîëó÷åí-íûå çíà÷åíèÿ àãðåãàöèîííûõ ÷èñåë äîìåíîâ â íåçà-ðÿæåííîì ãåëå �Ì ÏÀÊ áëèçêè ê çíà÷åíèÿì àãðå-ãàöèîííûõ ÷èñåë äîìåíîâ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ íåçà-ðÿæåííûõ �Ì ïîëèìåðîâ (íàïðèìåð, â �Ì ïîëè-ýòèëåíîêñèäå), ñîäåðæàùèõ òàêîé æå ãèäðî�îáíûéí-äîäåöèëüíûé ðàäèêàë [2℄.Òàêèì îáðàçîì, ìåòîäîì ÌÓ�Í îïðåäåëåíî àãðå-ãàöèîííîå ÷èëî ãèäðî�îáíûõ äîìåíîâ â íåçàðÿæåí-íîì ãåëå �Ì ÏÀÊ. Îíî ñîñòàâëÿåò 80.Çàðÿæåííûé ãåëü. Ââåäåíèå 2 ìîë.% çàðÿæåí-íûõ çâåíüåâ â ãåëü ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ èíòåí-ñèâíîãî ïèêà íà ìàëûõ óãëàõ ïðè q = 0.029 �A�1(ðèñ. 2, á). Â ðàáîòå [1℄ ïîêàçàíî, ÷òî ýòîò ïèêâûçâàí ìèêðî�àçíûì ðàññëîåíèåì â ãåëå, â ðå-çóëüòàòå êîòîðîãî ãèäðî�îáíûå äîìåíû, èçíà÷àëüíîðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåííûå â íàáóõøåé â âîäå ãèä-ðî�èëüíîé ñåòêå ãåëÿ â óñëîâèÿõ îòñóòñòâèÿ çàðÿäà,ïðè çàðÿæåíèè ãåëÿ, óïëîòíÿÿñü, àãðåãèðóþò ìåæäóñîáîé ñ îáðàçîâàíèåì íàäñòðóêòóð � ãèäðî�îáíûõêëàñòåðîâ. Êîððåëÿöèè â ðàñïðåäåëåíèè ýòèõ êëà-ñòåðîâ ïî îáúåìó ãåëÿ è ÿâëÿþòñÿ ïðè÷èíîé âîç-

íèêíîâåíèÿ ïèêà íà ìàëûõ óãëàõ (¾ïèê êëàñòåðîâ¿)íà êðèâîé íåéòðîííîãî ðàññåÿíèÿ çàðÿæåííîãî ãåëÿ.Â äàííîì ñëó÷àå ñïîñîá îïðåäåëåíèÿ àãðåãàöèîí-íîãî ÷èñëà ïî äàííûì ÌÓ�Í íå ìîæåò áûòü ïðèìå-íåí ïî äâóì ïðè÷èíàì: 1) òî÷íîå ïîëîæåíèå ¾ïèêàäîìåíîâ¿ ïî÷òè ïîëíîñòüþ ñêðûòî ïëå÷îì èíòåí-ñèâíîãî ìàëîóãëîâîãî ïèêà êëàñòåðîâ; 2) ñòðóêòóðàìèêðî�àçíî ðàññëîåííîãî ãåëÿ íåèçîòðîïíà. Ïîýòî-ìó äëÿ îïðåäåëåíèÿ àãðåãàöèîííîãî ÷èñëà â çàðÿ-æåííîì ãåëå áûë ïðèìåíåí ìåòîä �ëóîðåñöåíöèèñ èñïîëüçîâàíèåì ïèðåíà â êà÷åñòâå ãèäðî�îáíîãîçîíäà [13℄.�àíåå ìåòîä �ëóîðåñöåíòíîé ñïåêòðîñêîïèè ñ èñ-ïîëüçîâàíèåì ïèðåíà â êà÷åñòâå çîíäà ïðèìåíÿëèäëÿ îïðåäåëåíèÿ àãðåãàöèîííûõ ÷èñåë ãèäðî�îá-íûõ äîìåíîâ â ðàñòâîðàõ ëèíåéíûõ �Ì ïîëèìåðîâ[14�16℄. Ýòîò ìåòîä îñíîâàí íà òîì, ÷òî ïèðåíïëîõî ðàñòâîðèì â âîäå, è â âîäíûõ ðàñòâîðàõ �Ìïîëèìåðà îí ëîêàëèçóåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî âíóòðèãèäðî�îáíûõ äîìåíîâ [17℄. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäÿò-ñÿ ïðè êîíöåíòðàöèè ïèðåíà CPy , ïðåâûøàþùåéêîíöåíòðàöèþ ãèäðî�îáíûõ äîìåíîâ Cd (CPy > Cd ).Ïðè ýòîì â íåêîòîðûå äîìåíû ïîïàäàåò ïî îäíîéìîëåêóëå ïèðåíà, â äðóãèå äîìåíû � ïî äâå è áîëåå.×åì âûøå êîíöåíòðàöèÿ äîìåíîâ â ñèñòåìå Cd (ïðèäàííîé êîíöåíòðàöèè ïèðåíà CPy), òåì áîëüøå äî-ëÿ �1 äîìåíîâ, ñîäåðæàùèõ îäíó ìîëåêóëó ïèðåíà.Îäèíî÷íûå ìîëåêóëû ïèðåíà èìåþò óçêèå ïîëîñûèñïóñêàíèÿ â îáëàñòè 370�395 íì, à äèìåðû ïèðåíàèìåþò øèðîêóþ ïîëîñó èñïóñêàíèÿ ñ ìàêñèìóìîìíà 480 íì [13℄.Ïðè îïðåäåëåíèè êîíöåíòðàöèè äîìåíîâ Cd ïî�ëóîðåñöåíöèè ìîíîìåðîâ ïèðåíà îáû÷íî èñïîëüçó-þò ðàñïðåäåëåíèå Ïóàññîíà [13℄�i = �ii! e��,



48 Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2008. � 1ãäå �i = CPy/Cd , à �i � îòíîñèòåëüíàÿ äîëÿ àãðåãà-òîâ, ñîäåðæàùèõ i ìîëåêóë ïèðåíà.Äëÿ i = 1 èìååì�1 = CPyCd e�CPy/Cd , Cd(1) =CPy e�CPy/Cd ,ln�Cd(1)CPy �=�CPyCd ,ãäå Cd(1) � êîíöåíòðàöèÿ äîìåíîâ, ñîäåðæàùèõîäíó ìîëåêóëó ïèðåíà, îíà ðàâíà êîíöåíòðàöèèìîíîìåðîâ ïèðåíà CPy(1) .Îáùóþ êîíöåíòðàöèþ ïèðåíà CPy îïðåäåëÿþòñïåêòðî�îòîìåòðè÷åñêè ïî ïîãëîùåíèþ íà äëèíåâîëíû 338 íì. Êîíöåíòðàöèþ äîìåíîâ, ñîäåðæàùèõîäíó ìîëåêóëó ïèðåíà Cd(1) , îïðåäåëÿþò èç ñïåêòðà�ëóîðåñöåíöèè ïèðåíà. Ïðè ýòîì îáû÷íî ñ÷èòà-þò, ÷òî îíà ïðîïîðöèîíàëüíà èíòåíñèâíîñòè ëþìè-íåñöåíöèè ìîíîìåðà ïèðåíà, ïðè÷åì êîý��èöèåíòïðîïîðöèîíàëüíîñòè íå çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèèïèðåíà.Îäíàêî íàøè èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü íå ñ ðàñ-òâîðàìè ïîëèìåðà, äëÿ êîòîðûõ áûëà ðàçðàáîòà-íà ìåòîäèêà, à ñî ñëàáî íàáóõøèìè ïîëèìåðíûìèãåëÿìè, â êîòîðûõ êîíöåíòðàöèÿ ïîëèìåðà (è ñî-îòâåòñòâåííî êîíöåíòðàöèÿ äîìåíîâ) áûëà î÷åíüâûñîêîé. Â ýêñïåðèìåíòå íåîáõîäèìî âàðüèðîâàòüêîíöåíòðàöèþ ïèðåíà CPy ïðè ïîñòîÿííîé èíòåí-ñèâíîñòè ïàäàþùåãî íà êþâåòó ñâåòà. Ïðè ýòîìïðè áîëüøèõ îïòè÷åñêèõ òîëùèíàõ êþâåòû (D � 1)èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè ìîíîìåðîâ ïèðåíàóæå íå áóäåò ðàñòè ïðîïîðöèîíàëüíî êîíöåíòðàöèèìîíîìåðîâ ïèðåíà CPy(1) . Íàïðèìåð, ïðè çíà÷èòåëü-íîé îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè (êîãäà ïîãëîùàåòñÿ ïî÷òèâåñü ïàäàþùèé ñâåò) èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåí-öèè ìîíîìåðîâ ïèðåíà Ilum(1) óæå ïðàêòè÷åñêè íåáóäåò èçìåíÿòüñÿ ïðè äàëüíåéøåì ðîñòå îáùåé êîí-öåíòðàöèè ïèðåíà CPy , â òî âðåìÿ êàê êîíöåíòðàöèÿìîíîìåðîâ ïèðåíà CPy(1) ïðè ýòîì áóäåò âîçðàñòàòü(ïðè CPy < Cd ). Ïîýòîìó ïðè èçìåðåíèÿõ ìû ðåøèëèîòîéòè îò òðàäèöèîííîãî ïîäõîäà, ïðåäïîëàãàþùå-ãî, ÷òî êîëè÷åñòâî ïîãëîùåííîé îáðàçöîì ýíåðãèèïðîïîðöèîíàëüíî êîíöåíòðàöèè ïèðåíà, è ïðåäëî-æèëè íîâûé ìåòîä, â êîòîðîì áîëåå òî÷íî ó÷èòû-âàåòñÿ êîëè÷åñòâî ýíåðãèè, ïîãëîùåííîé îáðàçöîì.Ñóòü åãî ñîñòîèò â ñëåäóþùåì.Ïóñòü îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü îáðàçöîâ D íå ÿâëÿ-åòñÿ ìàëîé, íàïðèìåð D � 1. Ñâÿæåì èíòåíñèâíîñòüëþìèíåñöåíöèè ìîíîìåðîâ ïèðåíà â òàêîì îáðàçöåñ êîíöåíòðàöèåé â íåì äîìåíîâ, ñîäåðæàùèõ îäíóìîëåêóëó ïèðåíà. Îáùàÿ ïîãëîùåííàÿ ýíåðãèÿ â îá-ðàçöå Iabs = I0 (1� e�D).Èç ýòîé îáùåé ýíåðãèè íà äîëþ ìîíîìåðîâ ïèðå-íà, î÷åâèäíî, ïðèõîäèòñÿIabs(1) = I0 (1� e�D) CPy(1)CPy .

Èçìåðÿåìàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî èíòåíñèâíîñòüëþìèíåñöåíöèè ìîíîìåðîâ ðàâíàIlum(1) = k (1� e�D) CPy(1)CPy ,ãäå k � íåêîòîðûé êîý��èöèåíò.Òàêèì îáðàçîì, CPy(1) � Ilum(1)CPy/(1� e�D). �àç-äåëèâ ýòî âûðàæåíèå íà CPy , ïîëó÷èìIlum(1)CPy(1� e�D)CPy = keCPy/Cd ,èëè ln� Ilum(1)1� e�D� = ln k� CPyCd .Èñïîëüçóÿ ïðåäëîæåííóþ íàìè ìåòîäèêó, ìîæíîïðîâîäèòü èçìåðåíèÿ, ïîëüçóÿñü äîñòàòî÷íî òîë-ñòûìè êþâåòàìè è ïîëó÷àÿ ïðè ýòîì õîðîøóþèíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè. ßñíî, ÷òî â ýòèõèçìåðåíèÿõ D äîëæíî áûòü òàêèì, ÷òîáû e�D áûëîíåíàìíîãî ìåíüøå åäèíèöû, òàê êàê â ïðîòèâíîìñëó÷àå òî÷íîñòü ìåòîäà ðåçêî ïàäàåò. �åàëüíî âåëè-÷èíà D äîëæíà áûòü ñðàâíèìà ñ åäèíèöåé.Íà îñíîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñòðî-èòñÿ ãðà�èê Ilum(1)/(1� e�D) êàê �óíêöèÿ îò îáùåéêîíöåíòðàöèè ïèðåíà CPy (îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü Dçàâèñèò îò CPy). Êîòàíãåíñ óãëà íàêëîíà ïîëó÷åí-íîé ïðÿìîé è áóäåò ðàâåí êîíöåíòðàöèè äîìåíîâ Cd .Çíàÿ êîíöåíòðàöèþ äîìåíîâ Cd è êîíöåíòðàöèþãèäðî�îáíûõ ãðóïï Calk â ãåëå, à òàêæå òî, ÷òîâñå ãèäðî�îáíûå ãðóïïû ãåëÿ â äàííûõ óñëîâè-ÿõ âêëþ÷åíû â àãðåãàòû [7℄, ìîæíî îïðåäåëèòüàãðåãàöèîííîå ÷èñëî ãèäðî�îáíûõ äîìåíîâ Nd ïî�îðìóëå:Nd =Calk /Cd .Ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè íàìèáûëî îïðåäåëåíî àãðåãàöèîííîå ÷èñëî ãèäðî�îáíûõäîìåíîâ â ìèêðî�àçíî ðàññëîåííîì ãåëå �Ì ÏÀÊ.Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åí-íàÿ çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû Ilum(1)/(1�e�D) îò îáùåéêîíöåíòðàöèè ïèðåíà â ãåëå CPy . Èç ýòîé çàâèñè-ìîñòè áûëà îïðåäåëåíà êîíöåíòðàöèÿ äîìåíîâ Cd(êîòàíãåíñ óãëà íàêëîíà ïðÿìîé), êîòîðàÿ îêàçàëàñü

�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåí-öèè ïèðåíà îò åãî êîíöåíòðàöèè â ìèêðî�àçíîðàññëîåííîì ãåëå �Ì ÏÀÊ, ñîäåðæàùåì 2 ìîë.%çàðÿæåííûõ çâåíüåâ



Âåñòíèê Ìîñêîâñêîãî óíèâåðñèòåòà. Ñåðèÿ 3. Ôèçèêà. Àñòðîíîìèÿ. 2008. � 1 49ðàâíîé 6 � 10�3 ìîëü/ë. Ñðàâíèì ïîëó÷åííóþ âåëè-÷èíó ñ îáùåé êîíöåíòðàöèåé ãèäðî�îáíûõ ãðóïïCalk â ãåëå. Èç ñòåïåíè íàáóõàíèÿ ãåëÿ ïîëó÷àåìêîíöåíòðàöèþ ïîëèìåðà â ãåëå
0 = 103�M0 = 1.184 ìîëü/ë,ãäå M0 � ñðåäíÿÿ ìîëÿðíàÿ ìàññà ãåëÿ, ðàâíàÿ105.6 ã/ìîëü, � � ñòåïåíü íàáóõàíèÿ ãåëÿ, ðàâ-íàÿ 8.Èç õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ ãåëÿ ñëåäóåò, ÷òîêîíöåíòðàöèÿ ãèäðî�îáíûõ ãðóïï â ãåëå ñîñòàâ-ëÿåò 20 ìîë.% îò êîíöåíòðàöèè ïîëèìåðà, ò. å.Calk = 0.2 
0 = 0.237 ìîëü/ë.Àãðåãàöèîííîå ÷èñëî í-àëêèëüíûõ ãðóïï, âõî-äÿùèõ â ñîñòàâ îäíîãî ãèäðî�îáíîãî äîìåíà,Nd =Calk/Cd = 0.237/(6 � 10�3) = 39.5.Òàêèì îáðàçîì, ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî â îäíîìäîìåíå ñîñðåäîòî÷åíî îêîëî 40 ãèäðî�îáíûõ çà-ìåñòèòåëåé. Àíàëîãè÷íûå çíà÷åíèÿ àãðåãàöèîííîãî÷èñëà ãèäðî�îáíûõ äîìåíîâ ïîëó÷åíû äëÿ âîäíûõðàñòâîðîâ ñëàáîçàðÿæåííûõ ëèíåéíûõ �Ì ïîëèìå-ðîâ � �Ì ÏÀÊ [14℄ è �Ì-ñîïîëèìåðà àêðèëàìèäàè àêðèëàòà íàòðèÿ [15, 16℄.Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíî, ÷òî â ïðîöåññå ìèê-ðî�àçíîãî ðàññëîåíèÿ, âûçâàííîãî ââåäåíèåì çàðÿ-æåííûõ ãðóïï â ãåëü, óìåíüøàåòñÿ àãðåãàöèîííîå÷èñëî ãèäðî�îáíûõ äîìåíîâ. Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿ-çàíî ñ óâåëè÷åíèåì ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî îòòàëêèâà-íèÿ íà èõ ïîâåðõíîñòè.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêåãðàíòà Ïðåçèäåíòà �îññèéñêîé Ôåäåðàöèè äëÿ ïîä-äåðæêè ìîëîäûõ ðîññèéñêèõ ó÷åíûõ � êàíäèäà-òîâ íàóê è èõ ðóêîâîäèòåëåé (ÌÊ-5173.2006.3)è �ÔÔÈ (ãðàíò 05-03-32865).Ëèòåðàòóðà1. Philippova O.E., Andreeva A.S., Khokhlov A.R. et al.// Langmuir. 2003. 19, No. 18. P. 7240.
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