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ÕÈÌÈ×ÅÑÊÀß ÔÈÇÈÊÀ, ÔÈÇÈ×ÅÑÊÀß ÊÈÍÅÒÈÊÀ È ÔÈÇÈÊÀ ÏËÀÇÌÛÄè��óçèÿ ïîëèäèàëëèëäèìåòèëàììîíèÿ õëîðèäà â âîäíûõ ðàñòâîðàõñ äîáàâëåííîé ñîëüþÀ.Ñ. Åñàêîâà1,a , Ò. Â. Ëàïòèíñêàÿ1,b , Å. À. Ëèòìàíîâè÷2,1Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, �èçè÷åñêèé �àêóëüòåò,êà�åäðà �èçèêè ïîëèìåðîâ è êðèñòàëëîâ. �îññèÿ, 119991, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèå ãîðû, ä. 1, ñòð. 2.2Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, õèìè÷åñêèé �àêóëüòåò,êà�åäðà âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé. �îññèÿ, 119991, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèå ãîðû, ä. 1, ñòð. 3.E-mail: a yesakova�polly.phys.msu.ru, b laptin�polly.phys.msu.ru,  elit�genebee.msu.ruÑòàòüÿ ïîñòóïèëà 29.10.2009, ïîäïèñàíà â ïå÷àòü 11.12.2009Ìåòîäàìè äèíàìè÷åñêîãî è ñòàòè÷åñêîãî ñâåòîðàññåÿíèÿ èññëåäîâàíû îñîáåííîñòè �ëóêòóàöè-îííîãî äâèæåíèÿ ïîëèèîíîâ äèàëëèëäèìåòèëàììîíèÿ õëîðèäà (ÏÄÀÄÌÀÕ) â âîäíûõ ðàñòâîðàõ,ñîäåðæàùèõ íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî ñîëè NaCl (0.01, 0.025 ëèáî 0.05 Ì), â çàâèñèìîñòè îòêîíöåíòðàöèè ïîëèèîíîâ. Èçó÷åíî ïîâåäåíèå ñèñòåìû â ïåðåõîäíîé îáëàñòè îò ðàçáàâëåííîãîðàñòâîðà ê ïîëóðàçáàâëåííîìó áåç çàöåïëåíèé. Îáñóæäàåòñÿ ïðèðîäà ñàìîé áûñòðîé è ñàìîéìåäëåííîé ìîä äâèæåíèÿ; äîïîëíèòåëüíûå ìîäû, íàáëþäàåìûå ïðè ðàññåÿíèè â ïîëóðàçáàâëåííûõðàñòâîðàõ, îòíåñåíû ê ìîäàì âçàèìîäåéñòâèÿ.Êëþ÷åâûå ñëîâà: äè��óçèÿ, äèíàìè÷åñêîå ñâåòîðàññåÿíèå, ïîëèýëåêòðîëèòû, ïîëóðàçáàâëåííûé ðåæèì.ÓÄÊ: 539.199; 532.72. PACS: 78.35.+, 61.25.hq, 66.30.hs.

ÂâåäåíèåÍàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ îñî-áåííîñòåé äâèæåíèÿ çàðÿæåííûõ ïîëèìåðíûõ öåïåéâ âîäíîì ðàñòâîðå ìåòîäàìè ñòàòè÷åñêîãî è äèíàìè-÷åñêîãî ñâåòîðàññåÿíèÿ (Ñ�Ñ è Ä�Ñ). Ìåòîäû îñíî-âàíû íà ÿâëåíèè ìîëåêóëÿðíîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà íà�ëóêòóàöèÿõ êîíöåíòðàöèè ÷àñòèö ðàçëè÷íîé ïðèðîäûè øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ èõ ìàññû,ðàçìåðîâ è �îðìû, à òàêæå äëÿ èçó÷åíèÿ õàðàêòåðàèõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ äðóãèìè ÷àñòèöàìè è ñ ðàñòâî-ðèòåëåì [1, 2℄. Îòëè÷èå ìåòîäîâ ñîñòîèò â òîì, ÷òîâ ¾ñòàòè÷åñêîì¿ ìåòîäå èçìåðÿåòñÿ èíòåíñèâíîñòü ðàñ-ñåÿííîãî ñâåòà è åå çàâèñèìîñòü îò âîëíîâîãî âåêòîðàðàññåÿíèÿ, à â ¾äèíàìè÷åñêîì¿ � àâòîêîððåëÿöèîííàÿ�óíêöèÿ ñèãíàëà. Îñîáåííî èíòåðåñíûå ðåçóëüòàòûáûëè ïîëó÷åíû ìåòîäîì Ä�Ñ â ïîñëåäíèå 15 ëåò,â ñâÿçè ñ ðàçðàáîòêîé ìíîãîêàíàëüíûõ àíàëèçàòîðîâè ðàçâèòèåì âû÷èñëèòåëüíîé òåõíèêè.Íåñìîòðÿ íà äîñòàòî÷íî áîëüøîå êîëè÷åñòâî òåî-ðåòè÷åñêèõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò, ïîâåäåíèå ïî-ëèýëåêòðîëèòîâ â ðàñòâîðå åùå íå äî êîíöà èçó÷åíî(ñì., íàïð., îáçîð [3℄). Èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû è äè-íàìèêè òàêèõ ðàñòâîðîâ âàæíû ïî ìíîãèì ïðè÷èíàì.Â ÷àñòíîñòè, ïî÷òè âñå áåëêîâûå ìîëåêóëû, â òîì ÷èñëåÄÍÊ, â âîäíûõ ðàñòâîðàõ èîíèçóþòñÿ. Â òåõíîëîãè-÷åñêèõ ïðîöåññàõ, íàïðèìåð, ïðè îêðàøèâàíèè íèòåé,èñïîëüçóþòñÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ ïî-ëèìåðîâ ñ êðàñèòåëåì. Èìååò áîëüøîå çíà÷åíèå, êà-êèå ñîñòîÿíèÿ ïðîõîäÿò ïîëèìåðíûå ìîëåêóëû â õîäåòåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà, êàê îíè âçàèìîäåéñòâóþòñ ðàñòâîðîì, ñ äîáàâêàìè è ìåæäó ñîáîé.Ïîëèýëåêòðîëèòû ñîäåðæàò ãðóïïû, êîòîðûå â ðàñ-òâîðå ìîãóò äèññîöèèðîâàòü, ïðè ýòîì ïîëèìåðíàÿ öåïüñòàíîâèòñÿ çàðÿæåííîé, à ïðîòèâîïîëîæíî çàðÿæåííûåêîíòðèîíû óäàëÿþòñÿ îò íåå â ðåçóëüòàòå òåïëîâî-

ãî äâèæåíèÿ. �àññòîÿíèå, íà êîòîðîì ýëåêòðîñòàòè-÷åñêîå ïðèòÿæåíèå óðàâíîâåøèâàåòñÿ òåïëîâûì äâè-æåíèåì êîíòðèîíîâ, íàçûâàåòñÿ äëèíîé Áüåððóìà lb .Ìû ïðîâîäèëè ýêñïåðèìåíò ñ òàê íàçûâàåìûì ñèëüíûìïîëèýëåêòðîëèòîì, â íåì ñðåäíåå ðàññòîÿíèå ìåæäóçàðÿäàìè ìåíüøå äëèíû Áüåððóìà. Äðóãîé âàæíîé õà-ðàêòåðèñòèêîé ðàñòâîðà ÿâëÿåòñÿ äëèíà ýêðàíèðîâàíèÿÄåáàÿ ��1 . Ýòà âåëè÷èíà çàâèñèò îò îáùåé êîíöåí-òðàöèè èîíîâ â ðàñòâîðå è îïèñûâàåò ïðîòÿæåííîñòüîáëàêà êîíòðèîíîâ âîêðóã öåíòðàëüíîãî èîíà. Äëÿ âîäûïðè 25ÆC äëèíà Äåáàÿ ñîñòàâëÿåò îêîëî 30 íì [4℄.Îêàçûâàÿñü âíóòðè ýòîãî ðàññòîÿíèÿ, èîíû ñîñåäíèõçâåíüåâ ïîëèìåðíîé öåïè îòòàëêèâàþòñÿ òåì ñèëüíåå,÷åì ìåíüøå èõ êîíöåíòðàöèÿ â ðàñòâîðå. Ïîýòîìó ìàê-ðîìîëåêóëû îêàçûâàþòñÿ ñèëüíî âûòÿíóòûìè, è êîí-öåíòðàöèè, ïðè êîòîðûõ îíè íå âëèÿþò äðóã íà äðóãàâ òåïëîâîì äâèæåíèè, êðàéíå íèçêè. Ñîîòâåòñòâåííîñèãíàë ðàññåÿíèÿ â òàêèõ ðàñòâîðàõ îáû÷íî ñëèøêîìñëàá äëÿ òîãî, ÷òîáû ìîæíî áûëî çàïèñàòü êîððåëÿöè-îííóþ �óíêöèþ. Äîáàâëåíèå íèçêîìîëåêóëÿðíîé ñîëèóìåíüøàåò ðàäèóñ Äåáàÿ, è åñëè îí ñòàíîâèòñÿ ìåíüøåäëèíû Áüåððóìà, òî ðàñòâîð òåðÿåò ýëåêòðîëèòíûåñâîéñòâà. Ìû âûáðàëè òàêèå êîíöåíòðàöèè ñîëè Cs ,ïðè êîòîðûõ ïîëèýëåêòðîëèòíûå ñâîéñòâà ðàñòâîðà íåòåðÿþòñÿ, íî ïîëèìåðíûé êëóáîê íå ñèëüíî âûòÿíóò,òàê ÷òî ðàñòâîð ÿâëÿåòñÿ ðàçáàâëåííûì ïðè êîíöåíòðà-öèÿõ, îáåñïå÷èâàþùèõ äîñòàòî÷íóþ äëÿ íàáëþäåíèÿìåòîäàìè Ñ�Ñ è Ä�Ñ èíòåíñèâíîñòü ðàññåÿíèÿ.Íà íàñòîÿùèé ìîìåíò ñóùåñòâóåò ìíîæåñòâî ýêñïå-ðèìåíòàëüíûõ ðàáîò, â êîòîðûõ èññëåäóþòñÿ ïîëóðàç-áàâëåííûå ðàñòâîðû ïîëèìåðîâ â øèðîêîì èíòåðâàëåêîíöåíòðàöèé. Äëÿ êîððåëÿöèîííûõ �óíêöèé ðàññåÿ-íèÿ â òàêèõ ðàñòâîðàõ õàðàêòåðíî íàëè÷èå íåñêîëü-êèõ ó÷àñòêîâ çàòóõàíèÿ, à ðàñïðåäåëåíèÿ ïî âðåìåíàìðåëàêñàöèè ñîäåðæàò äâå èëè íåñêîëüêî ìîä äâèæå-



ÕÈÌÈ×ÅÑÊÀß ÔÈÇÈÊÀ, ÔÈÇÈ×ÅÑÊÀß ÊÈÍÅÒÈÊÀ È ÔÈÇÈÊÀ ÏËÀÇÌÛ 51íèÿ [2℄, îòíîñÿùèõñÿ ê ðàçíûì òèïàì äâèæåíèÿ ðàçíûõñòðóêòóðíûõ åäèíèö ðàñòâîðà. Â ñëó÷àå ïîëóðàçáàâ-ëåííîãî ðàñòâîðà êàê áåç çàöåïëåíèé, òàê è ñ çàöåï-ëåíèÿìè âñåãäà âûäåëÿþò ñàìóþ áûñòðóþ è ñàìóþìåäëåííóþ äè��óçèîííûå ìîäû äâèæåíèÿ [2, 5�6℄.Îäíîçíà÷íîé èíòåðïðåòàöèè áûñòðîé ìîäû íåò. Â îäíèõðàáîòàõ ãîâîðèòñÿ, ÷òî îíà � ðåçóëüòàò ñâÿçàííîéäè��óçèè ïðîòèâîèîíîâ ñ êîíòðèîíàìè [7�9℄. Â äðóãèõáûñòðàÿ ìîäà èíòåðïðåòèðóåòñÿ êàê äè��óçèÿ áëîáîâïîëèìåðíîé öåïè (ðàçìåð áëîáà îïðåäåëÿåòñÿ áàëàíñîìýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ è ãèäðîäèíàìè÷åñêèõ âçàèìîäåé-ñòâèé) [10℄. Ìåäëåííóþ ìîäó ñâÿçûâàþò ñ äè��óçèåéàãðåãàòîâ èëè ¾êëàñòåðîâ¿, ñîñòîÿùèõ èç áîëüøîãî ÷èñ-ëà ïîëèìåðíûõ ìàêðîìîëåêóë [7, 8, 11�13℄. Ìîëåêóëûàãðåãàòîâ óïàêîâàíû ïëîòíî, â òî âðåìÿ êàê êëàñòåðûîáúåäèíåíû òîëüêî òåì, ÷òî äâèæåíèÿ ïîëèìåðíûõçâåíüåâ âíóòðè íèõ ïðîèñõîäÿò ñîãëàñîâàííî, ïðè÷åìýòè äâèæåíèÿ � �ëóêòóàöèîííîå, îäíè ìîëåêóëû ìî-ãóò âîâëåêàòüñÿ, äðóãèå � â ýòî âðåìÿ âûõîäèòü èçêëàñòåðà. Â ðÿäå ðàáîò óïîìèíàåòñÿ î ñóùåñòâîâàíèèñðåäíåé ìîäû, êîòîðàÿ èíòåðïðåòèðóåòñÿ êàê ¾ìîäàâçàèìîäåéñòâèÿ¿, ïîÿâëÿþùàÿñÿ â ðåçóëüòàòå äåéñòâèÿýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ ñèë èëè ñèë óïðóãîñòè öåïè [14℄.Â ïîëóðàçáàâëåííîì ðàñòâîðå ñ çàöåïëåíèÿìè ïðèìå-ðàìè íàáëþäàåìûõ ìîä ìîãóò ñëóæèòü ìîäà ðåïòàöèèöåïè, ìîäà çàöåïëåíèé, ìîäà âÿçêîýëàñòè÷íîé ðåëàêñà-öèè, ìîäû �àóçà áûëè ïðåäñêàçàíû òåîðåòè÷åñêè è íà-áëþäàëèñü ýêñïåðèìåíòàëüíî [15�18℄. Äëÿ îïðåäåëåíèÿõàðàêòåðà ìîäû äâèæåíèÿ íåîáõîäèìî èññëåäîâàòü ååçàâèñèìîñòü îò âîëíîâîãî âåêòîðà.Còðóêòóðà è äèíàìèêà ïîëèýëåêòðîëèòíûõ ðàñòâî-ðîâ è ðàñòâîðîâ íåéòðàëüíûõ ïîëèìåðîâ ñóùåñòâåííîîòëè÷àþòñÿ. Â ñëó÷àå ïîëèýëåêòðîëèòîâ ïðè äîñòè-æåíèè êðèòè÷åñêîé êîíöåíòðàöèè C� , ïðè êîòîðîéâåñü îáúåì ðàñòâîðà çàïîëíåí ïîëèìåðíûìè êëóáêà-ìè, ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ ïðåïÿòñòâóþòäàëüíåéøåìó âçàèìîïðîíèêíîâåíèþ ïîëèìåðíûõ êëóá-êîâ è îáðàçîâàíèþ �ëóêòóàöèîííîé ñåòêè çàöåïëåíèé.Ñóùåñòâóþùèå òåîðåòè÷åñêèå ðàáîòû [19, 20℄ ïîêà-çûâàþò, ÷òî â äàííûõ ñèñòåìàõ äîëæíà ñóùåñòâîâàòüïðîòÿæåííàÿ êîíöåíòðàöèîííàÿ îáëàñòü (ïîëóðàçáàâ-ëåííûé ðàñòâîð áåç çàöåïëåíèé), õàðàêòåðèçóþùàÿñÿâîçíèêíîâåíèåì ïàðàëëåëüíîé îðèåíòàöèè êîððåëÿöè-îííûõ áëîáîâ ñîñåäíèõ ïîëèèîíîâ, ïðè÷åì ñ ðîñòîìêîíöåíòðàöèè ïîëèýëåêòðîëèòà ïðè C > C� äîëÿ îðè-åíòèðîâàííûõ ó÷àñòêîâ äîëæíà óâåëè÷èâàòüñÿ.Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ äåòàëüíîå èçó-÷åíèå ïåðåõîäà èç îáëàñòè ðàçáàâëåííîãî â îáëàñòüïîëóðàçáàâëåííîãî ðàñòâîðà áåç çàöåïëåíèé è ïîïûòêàîáúÿñíèòü ïðèðîäó âñåõ íàáëþäàåìûõ â ýòîé îáëàñòèìîä. Äëÿ ýòîãî ìû èññëåäîâàëè âîäíî-ñîëåâûå ðàñòâîðûïîëèäèàëëèëäèìåòèëàììîíèÿ õëîðèäà (ÏÄÀÄÌÀÕ).ÏÄÀÄÌÀÕ èìååò øèðîêîå èíäóñòðèàëüíîå è áèîëî-ãè÷åñêîå ïðèìåíåíèå, íàïðèìåð, êàê �ëîêêóëÿíò â âî-äîî÷èñòèòåëüíûõ ñîîðóæåíèÿõ, êàê áèîêàòàëèòè÷åñêèéàãåíò â ìåäèöèíå, áèîëîãèè è ïèùåâîé ïðîìûøëåííî-ñòè [21℄ è â ìåòîäå ïîñëîéíîé ñáîðêè [22℄.�àíåå â ðàáîòå [5℄ ìåòîäîì âèñêîçèìåòðèè áûëîïîêàçàíî, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ Ce áåññîëåâîãî ðàñòâîðàÏÄÀÄÌÀÕ, ïðè êîòîðîé îáðàçóåòñÿ �ëóêòóàöèîííàÿñåòêà çàöåïëåíèé, áîëåå ÷åì íà äâà äåñÿòè÷íûõ ïîðÿä-êà ïðåâûøàåò êîíöåíòðàöèþ C� .

Â ñòàòüÿõ [5, 6℄, îïóáëèêîâàííûõ â 2000 ã., ïðèâå-äåíû ðåçóëüòàòû ïåðâûõ èññëåäîâàíèé ÏÄÀÄÌÀÕ ìå-òîäîì ÄÑ�. Îíè áûëè âûïîëíåíû äëÿ ñåðèè ðàñòâîðîâ,ñîäåðæàùèõ îò 0.1 äî 2% ïîëèìåðà ïðè �èêñèðîâàííîéêîíöåíòðàöèè ñîëè 0.05 Ì, à òàêæå äëÿ ñåðèè ñ �èêñè-ðîâàííîé êîíöåíòðàöèåé ïîëèìåðà 1.5%, ñîäåðæàùèõ0.05 Ì NaCl è áîëåå. Çà ïðîøåäøåå äåñÿòèëåòèå êàêýêñïåðèìåíòàëüíûå óñòàíîâêè äëÿ èçìåðåíèÿ êîððå-ëÿöèîííîé �óíêöèè ñâåòîðàññåÿíèÿ, òàê è ñàì ìå-òîä áûëè çíà÷èòåëüíî óñîâåðøåíñòâîâàíû. Èñïîëüçóÿñîâðåìåííóþ óñòàíîâêó, ìû èçìåðÿëè ñëàáûé ñèãíàëðàññåÿíèÿ îò ðàñòâîðîâ ñ ìåíüøèìè êîíöåíòðàöèÿìèïîëèìåðà (îò 0.05 äî 1%) è ñîëè (0.01�0.05 Ì), â ýòîìñëó÷àå ñðàâíåíèå ñ òåîðåòè÷åñêèìè ìîäåëÿìè áîëååîïðàâäàííî. Öè�ðîâîé êîððåëÿòîð íàøåé óñòàíîâêèñîäåðæèò â÷åòâåðî áîëüøåå êîëè÷åñòâî êàíàëîâ, áîëååòî÷íî îïðåäåëÿåòñÿ åäèíè÷íûé (¾áàçîâûé¿) óðîâåíüêîððåëÿöèîííîé �óíêöèè �îòîîòñ÷åòîâ. Âñå ýòî ïîç-âîëÿåò ðåøàòü îáðàòíóþ çàäà÷ó âîññòàíîâëåíèÿ ñïåê-òðà âðåìåí ðåëàêñàöèè äâèæåíèé ñ ìåíüøåé îøèáêîé.Â ðåçóëüòàòå ìû îáíàðóæèëè, ÷òî ïðè îïðåäåëåííûõêîíöåíòðàöèÿõ ñïåêòð ñîäåðæèò íå äâå, à òðè èëè÷åòûðå ìîäû äâèæåíèÿ. Äëÿ òîãî ÷òîáû îïðåäåëèòüõàðàêòåð êàæäîé ìîäû, ìû èññëåäîâàëè çàâèñèìîñòüñêîðîñòè èõ ðåëàêñàöèè îò âîëíîâîãî âåêòîðà ðàñ-ñåÿíèÿ. 1. ÝêñïåðèìåíòÂ ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ïîëèäèàëëèëäèìåòèëàììî-íèé õëîðèä (ÏÄÀÄÌÀÕ) â âèäå 20%-íîãî âîäíîãîðàñòâîðà ìàðêè ¾Aldrih¿. Âñå ýêñïåðèìåíòû ïðîâî-äèëè ñ áåññîëåâûìè è âîäíî-ñîëåâûìè ðàñòâîðàìèÏÄÀÄÌÀÕ ñ êîíöåíòðàöèåé NaCl Cs = 0.01, 0.025è 0.05 ìîëü/ë. Äëÿ òîãî ÷òîáû ðàñòâîðåíèå ïðîõî-äèëî ïðè ïîñòîÿííîì õèìè÷åñêîì ïîòåíöèàëå, ðàñ-òâîðû ïîëèýëåêòðîëèòà äèàëèçîâàëè ïðîòèâ âîäíîãîðàñòâîðà çàäàííîé êîíöåíòðàöèè NaCl, èñïîëüçóåìîãîçàòåì â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ. Â ñëó÷àå áåññîëåâûõðàñòâîðîâ, ðàñòâîðû ÏÄÀÄÌÀÕ äèàëèçîâàëè ïðîòèââîäû â òå÷åíèå íåäåëè. Êîíå÷íóþ êîíöåíòðàöèþ ïî-ëèýëåêòðîëèòà îïðåäåëÿëè òèòðîâàíèåì ðàñòâîðîì äî-äåöèëñóëü�àòà íàòðèÿ äî âûïàäåíèÿ îñàäêà. Ïåðåäèçìåðåíèÿìè ðàñòâîðû ïîëèìåðà îáåñïûëèâàëè �èëü-òðîâàíèåì íåïîñðåäñòâåííî â èçìåðèòåëüíóþ ÿ÷åéêó÷åðåç ìåìáðàííûå �èëüòðû ¾Millipore¿ ñ ðàçìåðîì ïîð0.22 ìêì.Îïðåäåëåíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû è ðàäèóñîâ èíåð-öèè ÏÄÀÄÌÀÕ ïðîâîäèëè ìåòîäîì äâîéíîé ýêñòðàïî-ëÿöèè ïî Çèììó. Äëÿ ðàñ÷åòîâ èñïîëüçîâàëè óðàâíåíèåKR� = 1MW �1+ 13q2Rg2�+2A2C,ãäå K � îïòè÷åñêàÿ ïîñòîÿííàÿ ðàñòâîðà, C � êîíöåí-òðàöèÿ, R� � îòíîøåíèå �ýëåÿ, MW � ñðåäíåâåñîâàÿìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà, q = 4�� sin � �2� � âîëíîâîé âåêòîð,Rg � ðàäèóñ èíåðöèè, A2 � âòîðîé âèðèàëüíûé êîý�-�èöèåíò ðàñòâîðà.Cðåäíåâåñîâàÿ ìàññà ÏÄÀÄÌÀÕ ñîñòàâèëà MW == 4.5 � 105 � 0.5 � 105 . Äëÿ âû÷èñëåíèé èñïîëüçîâàëèèíêðåìåíò ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ, èçìåðåííûé ïðèäëèíå âîëíû 632.8 íì íà äè��åðåíöèàëüíîì ðå�ðàê-òîìåòðå, ñîáðàííîì ïî ñõåìå, îïèñàííîé â ðàáîòå [23℄.



52 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2010. � 2Êîððåëÿöèîííûå �óíêöèè èíòåíñèâíîñòè ñâåòà, ðàñ-ñåÿííîãî ïîëèìåðíûìè ðàñòâîðàìè, áûëè ïîëó÷åíû íàóñòàíîâêå äëÿ èññëåäîâàíèÿ äèíàìè÷åñêîãî è ñòàòè÷å-ñêîãî ñâåòîðàññåÿíèÿ ALV-CGS-5000/6010 (�åðìàíèÿ),ñ ãåëèé-íåîíîâûì ëàçåðîì ìîùíîñòüþ 22 ìÂò (äëèíàâîëíû 632.8 íì). Èçìåðèòåëüíàÿ ÷àñòü óñòàíîâêè ñîñòî-èò èç ïàðû ñ÷åò÷èêîâ �îòîíîâ íà îñíîâå ëàâèííûõ �î-òîäèîäîâ �èðìû ¾Perkin Elmer¿, âêëþ÷åííûõ ïî ñõåìåêðîññ-êîððåëÿöèè äëÿ ïîäàâëåíèÿ øóìîâ ýëåêòðîíèêè.Ýòî îáåñïå÷èâàåò ñîîòíîøåíèå ñèãíàë/øóì, ðàâíîå 10ïðè ðàññåÿíèè îò ÷èñòîé âîäû. Êîððåëÿòîð ñîäåðæèò250 êàíàëîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ëîãàðè�ìè÷åñêîé øêàëåâðåìåí çàäåðæêè îò 12.5 íñ äî 4 ñ, âðåìÿ èçìåðåíèÿîòäåëüíîãî �îòîîòñ÷åòà ñîñòàâëÿåò 12.5 íñ. Ìàòåìàòè-÷åñêóþ îáðàáîòêó êîððåëÿöèîííûõ �óíêöèé âûïîëíÿëèñ ïîìîùüþ îáðàòíîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ Ëàïëàñà (ïàêåòïðîãðàìì CONTIN).Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü ïðè òåìïåðàòóðå 25ÆC è óã-ëàõ ðàññåÿíèÿ îò 30 äî 150Æ .2. �åçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèåÍà ðèñ. 1,à ïðèâåäåíû àâòîêîððåëÿöèîííûå �óíê-öèè èíòåíñèâíîñòè ñâåòà, ðàññåÿííîãî â ðàñòâîðàõÏÄÀÄÌÀÕ, õàðàêòåðíûå äëÿ ðàçëè÷íûõ äèàïàçîíîâêîíöåíòðàöèè C , à íà ðèñ. 1, á � �óíêöèè ðàñïðå-äåëåíèÿ ïî âðåìåíàì ðåëàêñàöèè. �àñòâîðèòåëåì ÿâ-ëÿëñÿ âîäíûé ðàñòâîð NaCl ñ êîíöåíòðàöèåé 0.01 Ì.Â îáëàñòè ìàëûõ êîíöåíòðàöèé ïîëèìåðà (C < 0.1%,êðèâûå 1, 2) êîððåëÿöèîííûå �óíêöèè ÿâëÿþòñÿ ìî-íîòîííî óáûâàþùèìè. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò äâèæåíèþèçîëèðîâàííûõ ïîëèìåðíûõ êëóáêîâ. Ïðè êîíöåíòðà-öèÿõ 0.1% < C < 1% êîððåëÿöèîííûå �óíêöèè èìåþòèçãèá (êðèâûå 5, 6 íà ðèñ. 1,à), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåòî íàëè÷èè íåñêîëüêèõ ìîä ðåëàêñàöèè äâèæåíèÿ ìàê-ðîìîëåêóë â ðàñòâîðå.Äâà ìàêñèìóìà â ðàñïðåäåëåíèè ïî âðåìåíàì ðåëàê-ñàöèè ïîÿâëÿþòñÿ ïðè C = 0.1%. Áèìîäàëüíûé õàðàê-òåð �óíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ óêàçûâàåò íà òî, ÷òî êëóá-êè â ðàñòâîðå âçàèìîäåéñòâóþò, ò. å., ðàñòâîð ÿâëÿåòñÿïîëóðàçáàâëåííûì âûøå êîíöåíòðàöèè ïåðåêðûâàíèÿèçîëèðîâàííûõ ïîëèìåðíûõ êëóáêîâ C� = 0.1%. Ïðèäàëüíåéøåì ïîâûøåíèè êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà ïîëè-ìåðà íàáëþäàåòñÿ ñëåäóþùàÿ êàðòèíà: ïðè C�� = 0.3%

ïîÿâëÿåòñÿ òðåòüÿ ìîäà (íàçîâåì åå ¾ñðåäíÿÿ¿, êðè-âûå 4, 5 íà ðèñ. 1, á), êîòîðàÿ â ñâîþ î÷åðåäü ïðèC��� = 0.8% ðàñùåïëÿåòñÿ íà äâå (êðèâàÿ 6). Åñ-ëè ðàñòâîðèòåëü ñîäåðæèò áîëüøåå êîëè÷åñòâî ñîëè,òî �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ïî âðåìåíàì ðåëàêñàöèèèçìåíÿþòñÿ àíàëîãè÷íî, íî òî÷êè C� , C�� è C���ñîîòâåòñòâóþò á�îëüøèì êîíöåíòðàöèÿì ïîëèìåðà, èõçíà÷åíèÿ äëÿ 0.01, 0.025 è 0.05 Ì âîäíûõ ðàñòâîðîâNaCl ïðèâåäåíû â òàáëèöå. Ïðè êîíöåíòðàöèè ñîëè0.05 Ì ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî íàáëþäàåìûõ ìîä �òðè, ò. å. ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ïîëèìåðà ìåíüøå 0.1%òî÷êà C��� íå äîñòèãàåòñÿ.Äàííûå äèíàìè÷åñêîãî è ñòàòè÷åñêîãî ñâåòîðàññåÿíèÿäëÿ ÏÄÀÄÌÀÕ ïðè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ ñîëèRH , Rg , C�, C�, C��, C���,Cs, Ì ýêñï., ýêñï., òåîð, ýêñï., ýêñï., ýêñï.,íì íì ìàñ.% ìàñ.% ìàñ.% ìàñ.%0.01 M 44�1 65.6 0.07 0.09 0.15 0.750.025 M 43�2 56.5 0.09 0.1 0.4 0.10.05 M 34�5 54.3 0.11 0.15 0.65 �Â òàáëèöå ïðèâåäåíû ðàäèóñû èíåðöèè, èçìåðåííûåìåòîäîì ñòàòè÷åñêîãî ñâåòîðàññåÿíèÿ, è äëÿ ñðàâíåíèÿñ ýêñïåðèìåíòîì � çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè ïåðåêðûâà-íèÿ C� , ðàññ÷èòàííûå ïî �îðìóëå [24℄C� = 3MW(4�NAR3g) .Êîý��èöèåíò äè��óçèè D ðàññ÷èòûâàëñÿ ïî �îð-ìóëå D = 1/(�maxq2) , ãäå �max � âðåìÿ ðåëàêñàöèèâ ìàêñèìóìå ðàñïðåäåëåíèÿ, q � âîëíîâîé âåêòîððàññåÿíèÿ, � � óãîë ðàññåÿíèÿ. Êîíöåíòðàöèîííûåçàâèñèìîñòè D(C) äëÿ îáðàçöîâ ðàñòâîðà ïîëèìåðàñ ðàçíîé êîíöåíòðàöèåé ñîëè ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2.Â ðåæèìå ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ (C <C� ) äâè-æåíèå ìàêðîìîëåêóë îïèñûâàåòñÿ åäèíñòâåííîé ìîäîé,çàâèñèìîñòü êîý��èöèåíòà äè��óçèè èçîëèðîâàííûõêëóáêîâ D îò êîíöåíòðàöèè îïèñûâàåòñÿ âûðàæåíèåìD =D0(1 + �DC) , ãäå D0 � êîý��èöèåíò äè��óçèè ïðèC ! 0, à �D îïðåäåëÿåòñÿ áàëàíñîì îáúåìíûõ è ãèä-ðîäèíàìè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé. Êîý��èöèåíò äè��ó-çèè ñâÿçàí ñ ãèäðîäèíàìè÷åñêèì ðàäèóñîì ìàêðîìîëå-

�èñ. 1. a) Àâòîêîððåëÿöèîííûå �óíêöèè èíòåíñèâíîñòè ðàññåÿííîãî ñâåòà äëÿ ðàñòâîðîâ ÏÄÀÄÌÀÕñ êîíöåíòðàöèåé 0.005 (1), 0.01 (2), 0.1 (3), 0.2 (4), 0.6 (5) è 1 ìàñ.% (6). á) �àñïðåäåëåíèÿ ïî âðåìåíàìðåëàêñàöèè â ðàñòâîðàõ ÏÄÀÄÌÀÕ ñ êîíöåíòðàöèåé 0.01 (1), 0.09 (2), 0.1 (3), 0.2 (4), 0.4 (5) è 0.9 ìàñ.% (6).Óãîë ðàññåÿíèÿ �= 90Æ , Cs = 0.01 ìîëü/ë
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�èñ. 2. Êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè êîý��èöè-åíòîâ äè��óçèè ÏÄÀÄÌÀÕ â ðàçáàâëåííûõ (D )è ïîëóðàçáàâëåííûõ (Df Ds , Dmed1 , Dmed2 è Dmed3)ðàñòâîðàõ: Cs = 0.01 M (à); Cs = 0.025 Ì (á);Cs = 0.05 Ì (â)êóë óðàâíåíèåì Ýéíøòåéíà�Ñòîêñà D = kT/(6��RH) .Ëèíåéíàÿ àïïðîêñèìàöèÿ êîíöåíòðàöèîííûõ çàâèñèìî-ñòåé êîý��èöèåíòîâ äè��óçèè ÏÄÀÄÌÀÕ è ýêñòðà-ïîëÿöèÿ ê íóëåâîé êîíöåíòðàöèè ïðèâîäÿò ê çíà÷åíè-ÿì D0 , êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò ãèäðîäèíàìè÷åñêèì ðà-äèóñàì ìàêðîìîëåêóë RH , ïðèâåäåííûì â òàáëèöå. �à-äèóñû èíåðöèè Rg äëÿ ðàñòâîðîâ ñ êîíöåíòðàöèåé ñîëè0.01, 0.025 è 0.05 Ì îïðåäåëåíû ìåòîäîì ñòàòè÷åñêîãîñâåòîðàññåÿíèÿ òàêæå ïðè C <C� . �àäèóñ èíåðöèèè ãèäðîäèíàìè÷åñêèé ðàäèóñ óáûâàþò ñ óâåëè÷åíèåìêîíöåíòðàöèè äîáàâëåííîé ñîëè, ïðè÷åì Rg > RH , ÷òîõàðàêòåðíî äëÿ êëóáêîâ.Â ðåæèìå ïîëóðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ ïðè C > C�èìååòñÿ áûñòðàÿ ìîäà, êîý��èöèåíò äè��óçèè êîòîðîéDf (C) âîçðàñòàåò ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè, è ìåäëåí-íàÿ ìîäà, ñîîòâåòñòâóþùèé åé êîý��èöèåíò äè��ó-çèè Ds(C) ïàäàåò. Êîý��èöèåíò ñðåäíåé ìîäû (Dmed1)ñ ìîìåíòà åå ïîÿâëåíèÿ ïðè C =C�� è äî ðàñùåïëåíèÿíà äâå ïðè C =C��� íå çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè. Îá-

ðàçîâàâøèåñÿ ïîñëå ðàñùåïëåíèÿ ñðåäíèå ìîäû âåäóòñåáÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì: âåëè÷èíà Dmed2 ðåçêî âîç-ðàñòàåò, à âåëè÷èíà Dmed3 ðåçêî ïàäàåò ñ óâåëè÷åíèåìêîíöåíòðàöèè. Ïðè ýòîì ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèèñîëè îò 0.01 äî 0.05 Ì ðàññòîÿíèå ìåæäó C� è C��óâåëè÷èâàåòñÿ.Äëÿ âñåõ íàáëþäàåìûõ ìîä è âñåõ êîíöåíòðàöèéñîëè áûëî ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå çàâèñèìîñòè ñêîðî-ñòè ðåëàêñàöèè � = 1/�max êîððåëÿöèîííîé �óíêöèèðàññåÿííîãî ñâåòà îò êâàäðàòà âîëíîâîãî âåêòîðà. Íàðèñ. 3 ïîêàçàíû ýòè çàâèñèìîñòè äëÿ 0.01 Ì ðàñòâîðàNaCl, ïîñòðîåííûå äëÿ ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèîííûõðåæèìîâ ïîëèìåðà. Ëèíåéíûå çàâèñèìîñòè íà ðèñ. 3,à

�èñ. 3. Ñêîðîñòü ðåëàêñàöèè êàê �óíêöèÿ êâàä-ðàòà âîëíîâîãî âåêòîðà q2 äëÿ: ìîäû èçîëèðîâàí-íûõ êëóáêîâ â ðàñòâîðàõ ÏÄÀÄÌÀÕ êîíöåíòðàöèè0.01 ìàñ.% (à); áûñòðîé è ìåäëåííîé ìîä â ðàñòâîðàõÏÄÀÄÌÀÕ êîíöåíòðàöèè 0.2 ìàñ.% (á); ñðåäíèõ ìîäâ ðàñòâîðàõ ÏÄÀÄÌÀÕ êîíöåíòðàöèè 0.4 (Med.1)è 1 (Med.2 è Med.3) ìàñ.% (â). �àñòâîðèòåëü � âîäíûéðàñòâîð 0.01 Ì NaCl



54 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2010. � 2ïðè C <C� ñîîòâåòñòâóþò äè��óçèîííîìó äâèæåíèþèçîëèðîâàííûõ êëóáêîâ â ðàñòâîðå. Áûñòðàÿ è ìåäëåí-íàÿ ìîäû ïðè C >C� òàêæå ïîä÷èíÿþòñÿ äè��óçèîííî-ìó çàêîíó äèñïåðñèè (ðèñ. 3, á). Â òî æå âðåìÿ ñðåäíèåìîäû (ðèñ. 3, â, C = 0.4 è 1%) íå ÿâëÿþòñÿ äè��óçèîí-íûìè, òàê êàê çàâèñèìîñòè îòëè÷íû îò ëèíåéíûõ. Ýòîîçíà÷àåò, ÷òî êîý��èöèåíòû Dmed1 , Dmed2 è Dmed3 íåÿâëÿþòñÿ êîý��èöèåíòàìè äè��óçèè.Èç ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî ïðè C =C� êîíöåíòðàöèîííàÿçàâèñèìîñòü êîý��èöèåíòà äè��óçèè èìååò èçëîì, ÷òîñâèäåòåëüñòâóåò îá èçìåíåíèè òèïà äè��óçèîííîé ïî-äâèæíîñòè. Ñîãëàñíî [25℄ â ðåæèìå ïîëóðàçáàâëåííîãîðàñòâîðà ñ äîáàâëåííîé ñîëüþ êàæäàÿ ïîëèìåðíàÿ öå-ïî÷êà ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà ñîâîêóïíîñòüþ íåêîð-ðåëèðóþùèõ áëîáîâ (ó÷àñòêîâ öåïè). Â ñïåêòðàõ äèíà-ìè÷åñêîãî ñâåòîðàññåÿíèÿ áûñòðóþ ìîäó âñåãäà ñâÿçû-âàþò ñ êîîïåðàòèâíîé äè��óçèåé áëîáîâ. Â ðàáîòå [3℄ðàäèóñ áëîáîâ ïîëàãàþò ðàâíûì ïîëîâèíå êîððåëÿöèîí-íîé äëèíû � ñðåäíåãî ðàçìåðà ïåòëè â ïîëóðàçáàâëåí-íîì ðàñòâîðå, ðàâíîãî ïî �îðìóëå Ñòîêñà�Ýéíøòåéíà� = kT/6��Df . Ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ðàçìåðáëîáîâ óìåíüøàåòñÿ, à ñîîòâåòñòâóþùèé êîý��èöèåíòäè��óçèè óâåëè÷èâàåòñÿ. Â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ ìè-íèìàëüíàÿ äëèíà áëîáà 1 íì íàáëþäàëàñü ïðè C = 1%,Cs = 0.05 Ì.Èçâåñòíî, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ C� � ìàêñèìàëüíàÿêîíöåíòðàöèÿ, ïðè êîòîðîé ïîëèìåðíûé êëóáîê ìîæåòðàññìàòðèâàòüñÿ êàê îòäåëüíàÿ êèíåòè÷åñêàÿ åäèíè-öà. Ïðè äîñòèæåíèè C� îáúåì ðàñòâîðà çàïîëíÿåòñÿêëóáêàìè, è íà êîí�îðìàöèþ êàæäîé öåïè îêàçûâàþòâëèÿíèå ñîñåäíèå ìàêðîìîëåêóëû: ïðè óâåëè÷åíèè êîí-öåíòðàöèè ïîëèìåðà ó êàæäîé öåïè â ñðåäíåì ñòàíî-âèòñÿ áîëüøå ñîñåäåé. Âçàèìíîå ïðîíèêíîâåíèå öåïåéâ ýòîì ðåæèìå ýíåðãåòè÷åñêè íåâûãîäíî, ïîýòîìó öåïèíå ïåðåïóòûâàþòñÿ, íî íåêîòîðûå èç íèõ íà÷èíàþòäâèãàòüñÿ ñîãëàñîâàííî, è ýòî äâèæåíèå ñîîòâåòñòâóåòäè��óçèîííîé ìåäëåííîé ìîäå. Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíûêîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè ñðåäíåé èíòåíñèâíîñòèðàññåÿííîãî ñâåòà, êîòîðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷è-åì ìàêñèìóìà ïðè C � 0.3%. Ýòî ïîäòâåðæäàåò, ÷òîïîÿâëåíèå ìåäëåííîé äè��óçèîííîé ìîäû íå ñâÿçà-íî ñ ïðîöåññàìè àãðåãàöèè, à îáóñëîâëåíî ñèëüíûìýëåêòðîñòàòè÷åñêèì âçàèìîäåéñòâèåì, êîòîðîå ïðèâî-äèò ê ñîãëàñîâàííîé äè��óçèè íåñêîëüêèõ ïîëèìåðíûõöåïåé. Ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè ÏÄÀÄÌÀÕðàñòåò è êîððåëÿöèîííàÿ äëèíà âçàèìîäåéñòâèÿ ñîñåä-íèõ öåïåé, äîñòèãàÿ �900 íì ïðè C = 1%, Cs = 0.01 Ì.Ïîÿâëåíèå ìåäëåííîé ìîäû äè��óçèè íå ñîïðîâîæäàåò-ñÿ óâåëè÷åíèåì óãëîâîé àñèììåòðèè ðàññåÿíèÿ (ðèñ. 5),êîòîðîå íàáëþäàëîñü áû ïðè íàëè÷èè â ðàñòâîðå àã-ðåãàòîâ, îïòè÷åñêè áîëåå ïëîòíûõ, íåæåëè êëàñòå-ðû, îáðàçîâàíèé. Àíàëîãè÷íûé ðåçóëüòàò áûë ïîëó÷åíè â ðàáîòå [5℄.Ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ïîëèìåðà âêëàäáûñòðîé ìîäû â èíòåíñèâíîñòü ðàññåÿíèÿ óâåëè÷èâà-åòñÿ. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî óâåëè÷èâàåòñÿ êîëè÷åñòâîáëîáîâ, êðîìå òîãî, äâèæåíèå áîëåå êðóïíûõ ñòðóêòóð-íûõ åäèíèö îãðàíè÷åíî ñîñåäíèìè. Èçâåñòíî, ÷òî áûñò-ðàÿ ìîäà îñíîâíîé âêëàä â ðàññåÿíèå äàåò ïðè áîëüøèõçíà÷åíèÿõ âîëíîâîãî âåêòîðà. Ñîãëàñíî íàøèì èçìåðå-íèÿì, ïðè óâåëè÷åíèè óãëà è ñîîòâåòñòâåííî âîëíîâî-ãî âåêòîðà (íà ðèñ. 5 êðèâàÿ, ñîîòâåòñòâóþùàÿ 1%)

�èñ. 4. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ðàññåÿííîãî ñâå-òà îò êîíöåíòðàöèè ÏÄÀÄÌÀÕ: êðèâàÿ 1 �Cs = 0.01 M; 2 � Cs = 0.025 M; 3 � Cs = 0.05 Ì.T = 25 ÆC

�èñ. 5. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ðàññåÿííîãî ñâåòàîò óãëà. ÏÄÀÄÌÀÕ â 0.01 Ì âîäíîì ðàñòâîðå NaCl.T = 25 ÆCïðèâåäåííàÿ èíòåíñèâíîñòü âîçðàñòàåò. Êîíöåíòðàöèÿ,ïðè êîòîðîé îñíîâíîé âêëàä â ðàññåÿíèå äàåò áûñò-ðàÿ ìîäà (ñì. êðèâóþ 6 íà ðèñ. 1, á), â ðàñòâîðàõíåèîíîãåííûõ ïîëèìåðîâ ñîîòâåòñòâóåò êîíöåíòðàöèèïåðåïóòûâàíèÿ öåïåé.Ñðåäíèå ìîäû èìåþò íåäè��óçèîííûé õàðàêòåð,î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè èõ ðåëàê-ñàöèè îò êâàäðàòà âîëíîâîãî âåêòîðà (ñì. ðèñ. 3, â).Âðåìåíà ðåëàêñàöèè äëÿ ýòèõ ìîä áîëüøå, ÷åì äëÿáëîáîâ, íî ìåíüøå õàðàêòåðíûõ âðåìåí ðåëàêñàöèèêëàñòåðîâ. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ïîëóðàçáàâ-ëåííîì ðåæèìå áåç çàöåïëåíèé âîçíèêàþò áëèçêîäåé-ñòâóþùèå êîððåëÿöèè âíóòðè êëàñòåðîâ. Ñðåäíèå ìîäûâîçíèêàþò èç-çà ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèéè ÿâëÿþòñÿ ¾ìîäàìè âçàèìîäåéñòâèÿ¿. Â ïðîöåññå òàêèõâçàèìîäåéñòâèé ïîëèìåðíûå öåïè ¾ïåðåñòðàèâàþòñÿ¿âíóòðè êëàñòåðîâ. Òðåòüÿ ìîäà ïîÿâëÿåòñÿ òîãäà, êî-ãäà ñîîòíîøåíèå èîíîâ ñîëè íà îäíó �óíêöèîíàëüíóþãðóïïó ïîëèèîíà 2 : 1, à ÷åòûðå ìîäû � êîãäà 1 : 1.Îòìåòèì, ÷òî ïðè íàëè÷èè ÷åòâåðòîé ìîäû ïðåîáëàäà-þùèé âêëàä â ðàññåÿíèå äàåò ìîäà áëîáîâ (êðèâàÿ 6íà ðèñ. 1).



ÕÈÌÈ×ÅÑÊÀß ÔÈÇÈÊÀ, ÔÈÇÈ×ÅÑÊÀß ÊÈÍÅÒÈÊÀ È ÔÈÇÈÊÀ ÏËÀÇÌÛ 55Òàêæå áûëî ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå áåññîëåâûõâîäíûõ ðàñòâîðîâ ÏÄÀÄÌÀÕ. �àñ÷åò êîíöåíòðàöèèïåðåêðûâàíèÿ C�ws , ïðîèçâåäåííûé ñîãëàñíî [4℄ ïî �îð-ìóëå Cws (ã/ë)�= 10�3 � (16�lbal)�1 � (m/NA),ãäå lb = e2/(4�"0"kT) � äëèíà Áúåððóìà, ðàâíàÿ 0.7 íìäëÿ âîäû ïðè T = 25 ÆC, a = 0.62 íì � ðàçìåð çâåíàöåïè ìîëåêóëû ÏÄÀÄÌÀÕ, m = 161.45 ã/ìîëü �ìîëÿðíàÿ ìàññà çâåíà, NA � ÷èñëî Àâîãàäðî, l �êîíòóðíàÿ äëèíà, ïîêàçàë, îäíàêî, ÷òî ðàçáàâëåííûéðåæèì äîñòèãàåòñÿ ïðè î÷åíü ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ,ìåíüøèõ 0.007 ìàñ.%. Íî óæå ïðè ðàçáàâëåíèè äîC = 0.01% ñðåäíÿÿ èíòåíñèâíîñòü ðàññåÿíèÿ âñåãîâ 2 ðàçà ïðåâûøàëà èíòåíñèâíîñòü ðàññåÿíèÿ â ÷èñòîéâîäå. Ïîýòîìó ïðè ëþáûõ äîñòóïíûõ äëÿ èçìåðåíèéêîíöåíòðàöèÿõ ïîëèìåðà â ðàñòâîðàõ áåç äîáàâëåííîéñîëè ìû íàáëþäàëè êîððåëÿöèîííûå �óíêöèè, õàðàê-òåðíûå äëÿ ñèëüíî âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìàêðîìîëåêóë.Âûáèðàÿ óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòà, ìû ó÷èòûâàëè ðå-çóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ðàíåå â ðàáîòàõ [5, 6℄. Ïîëó-÷åííàÿ íàìè êîíöåíòðàöèîííàÿ çàâèñèìîñòü êîý��è-öèåíòà äè��óçèè (ðèñ. 2, â; Cs = 0.05 Ì) îòëè÷àåòñÿîò ïðåäñòàâëåííîé íà ðèñ. 2 â ñòàòüå [6℄ âî-ïåðâûõ,êîíöåíòðàöèåé, ïðè êîòîðîé âîçíèêàåò ïàðà ìîä äâè-æåíèÿ; âî-âòîðûõ, íàëè÷èåì òðåòüåé ìîäû äâèæåíèÿïðè C >C�� = 0.65%. Îäíàêî êîððåëÿöèîííûå �óíêöèèâ 2000 ã. [5℄ èçìåðÿëèñü ìåíåå òî÷íî, òàê êàê ñ÷åò-÷èê ÷èñëà �îòîíîâ îáåñïå÷èâàë ìåíüøåå ñîîòíîøåíèåñèãíàë/øóì, à ñëåäîâàòåëüíî, âû÷èòàíèå èç êîððå-ëÿöèîííîé �óíêöèè åäèíè÷íîãî (¾áàçîâîãî¿) óðîâíÿâíîñèëî îøèáêó. Êîððåëÿòîð èìåë ãîðàçäî ìåíüøåå÷èñëî êàíàëîâ. Ïîýòîìó ïðè ðåøåíèè îáðàòíîé çàäà÷èòðåòüÿ ìîäà íå áûëà âûäåëåíà. Óòâåðæäåíèå î äè��ó-çèîííîì õàðàêòåðå áûñòðîé è ìåäëåííîé ìîä íå áûëîòîãäà ïîäòâåðæäåíî ýêñïåðèìåíòîì, òàê êàê èçìåðåíèÿïðîâåäåíû òîëüêî äëÿ óãëà 90Æ .Çàêëþ÷åíèåÏðîâåäåííûå íàìè èññëåäîâàíèÿ â îñíîâíîì ïîä-òâåðæäàþò ñîâðåìåííûå òåîðåòè÷åñêèå ïðåäïîëîæå-íèÿ [3℄ î äâèæåíèè ìîëåêóë ïîëèýëåêòðîëèòà â ðàç-áàâëåííûõ è ïîëóðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðàõ. Ïðè íèçêèõêîíöåíòðàöèÿõ ìàêðîìîëåêóëû ÏÄÀÄÌÀÕ âåäóò ñåáÿêàê èçîëèðîâàííûå êëóáêè, ðàäèóñ êîòîðûõ óìåíüøàåò-ñÿ ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ñîëè. Ñîîòâåòñòâåííîïîâûøàåòñÿ è C� , ïðè êîòîðîé êîíöåíòðàöèÿ çâåíüåââíóòðè êëóáêà ðàâíà èõ ñðåäíåé êîíöåíòðàöèè â îáúå-ìå.Íåçàâèñèìî îò êîíöåíòðàöèè ñîëè â èñïîëüçóåìîìðàñòâîðèòåëå, ïðè C > C� ìû íàáëþäàëè äâèæåíèåáëîáîâ è äâèæåíèå êëàñòåðîâ ìàêðîìîëåêóë. Âçàè-ìîäåéñòâèå êëóáêîâ íà÷èíàåòñÿ ïðè C =C�� , î ÷åìñâèäåòåëüñòâóåò ïîÿâëåíèå åùå îäíîé ìîäû äâèæåíèÿ(¾ñðåäíåé¿). Ïðè èññëåäîâàíèè íåçàðÿæåííûõ ïîëèìå-ðîâ ìåòîäîì Ä�Ñ ïîëàãàþò, ÷òî ðàñùåïëåíèå ñðåä-íåé ìîäû íà äâå ñîîòâåòñòâóåò ðåæèìó ïåðåïóòàííûõöåïåé. Äëÿ ýòîãî ðåæèìà, âî-ïåðâûõ, õàðàêòåðíî íà-ëè÷èå íåñêîëüêèõ ìîä â ñïåêòðå âðåìåí ðåëàêñàöèè,à âî-âòîðûõ, îñíîâíîé âêëàä äàþò áëîáû, òàê êàêîíè ÿâëÿþòñÿ íàèáîëåå ñâîáîäíûìè ÷àñòÿìè ìîëåêó-ëû. Îäíàêî ïðè èçìåðåíèè çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîé

âÿçêîñòè ðàñòâîðîâ îò êîíöåíòðàöèè ÏÄÀÄÌÀÕ â ðà-áîòå [5℄ ïîëó÷åíî, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ ïåðåïóòûâàíèÿöåïåé ïðåâûøàåò èçìåðåííîå íàìè C��� áîëüøå ÷åìíà ïîðÿäîê. Â íàøåì ñëó÷àå ïðè Cs = 0.01 Ì êàæäûéáëîá ñîäåðæèò ïðèáëèçèòåëüíî 8 çâåíüåâ ïðè C =C�è 1.5 çâåíà ïðè C = 1%, òàê ÷òî êëóáîê ýòè çâåíüÿîáðàçîâàòü íå ìîãóò. Êàæäàÿ ïîëèìåðíàÿ ìîëåêóëàèçîãíóòà ñ ñîîòâåòñòâóþùèì êîððåëÿöèîííîé äëèíåøàãîì, êîíòðèîíû ñâîáîäíî äâèæóòñÿ ìåæäó íèìè,à äëèíà áëîáà ÿâëÿåòñÿ êîððåëÿöèîííîé äëèíîé ðàñ-òâîðà, îïðåäåëÿþùåé çàòóõàíèå äè��óçèîííîãî äâè-æåíèÿ çâåíüåâ. Â áîëåå êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðàõïîëèýëåêòðîëèòîâ êîððåëÿöèîííàÿ äëèíà ñîîòâåòñòâóåòñðåäíåìó ðàññòîÿíèþ ìåæäó öåïÿìè.Âèä çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ðåëàêñàöèè ñðåäíåé ìîäûîò âîëíîâîãî âåêòîðà íå äàåò îñíîâàíèé ñ÷èòàòü ååðàóçîâñêîé èëè ðåïòàöèîííîé (ñì., íàïð., [16�18℄). Â òîæå âðåìÿ, ñðåäíÿÿ ìîäà íå ÿâëÿåòñÿ äè��óçèîííîé.Ìîæíî ïðåäïîëàãàòü, ÷òî îíà ñîîòâåòñòâóåò âçàèìîäåé-ñòâèþ, êîòîðîå âûçâàíî êàê ãèäðîäèíàìè÷åñêèìè, òàêè ýëåêòðîñòàòè÷åñêèìè ñèëàìè, êîòîðûå ïåðåîðèåíòè-ðóþò çâåíüÿ âíóòðè êëàñòåðîâ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò 08-02-00555) è Ïðîãðàììû ïîääåðæêèâåäóùèõ íàó÷íûõ øêîë (ãðàíò ÍØ-796.2008.2).Ñïèñîê ëèòåðàòóðû1. Êàììèíñ �., Ïàéê Ý. Ñïåêòðîñêîïèÿ îïòè÷åñêîãî ñìåøå-íèÿ è êîððåëÿöèÿ �îòîíîâ. Ì., 1978.2. Brown W. Dynami light sattering. The method and someappliations. Oxford, 1993.3. Dobrynin A.V., Rubinstein M. // Prog. Polym. Si. 2005.30. P. 1049.4. Odijk Th. // Maromol. 1979. 12, N 4. P. 688.5. Ëèòìàíîâè÷ Å.À., Îðëåíåâà À.Ï., Êîðîëåâ Á.À., Êàñàè-êèí Â.�. // Âûñîêîìîëåê. ñîåä. À. 2000. 42, � 6. Ñ. 1035.6. Ëèòìàíîâè÷ Å.À., Êàñàèêèí Â.À., Çåçèí À.Á., Êàáà-íîâ Â.À. // Äîêë. �ÀÍ. 2000. 373, � 4. C. 350.7. Forster S., Shmidt M., Antonietti M. // Polymer. 1990. 3,N 5. P. 781.8. Sedlak M., Amis E.J. // J. Chem. Phys. 1992. 96, N 1.P. 817.9. Lin S.C., Lee W., Shurr J.M. // Biopolymers. 1978. N 17.P. 1041.10. Stroble G. The Physis of polymers. Conepts for under-standing their strutures and behavior. Springer, 2007.11. Drifford M., Dalbiez J.P. // Biopolymers. 1985. 24.P. 1501.12. Ermi B.D., Amis E.J. // Maromol. 1997. 30. P. 6937.13. Tanahatoe J.J., Kuil M.E. // J. Phys. Chem. B. 1997. 101.P. 9233.14. Sedlak M. // Langmuir 1999. 15. P. 4045.15. Stepanek P., Brown W. // Maromol. 1998. 31. P. 1889.16. Niolai T., Brown W. In light sattering: priniples and de-velopment. Oxford, 1996.17. Semenov A.N. // Physia A. 1990. 166. P. 263.18. Boudenne N., Anastasiadis S.H., Fytas G. et al. // Phys.Rev. Lett. 1996. 77. P. 506.19. Ray J., Manning G.S. // Maromol. 1997. 30, N 19.P. 5739.20. Dobrynin A.V., Rubinstein M., Colby R.H. // Maromol.1995. 28, N 6, P. 1859.21. Butler G.B. // J. Polym. Si. Part A: Polym. Chem. 2000.38. P. 3451.
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