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Êîëëàïñ ïîëèìåðíûõ ãèäðîãåëåé íà îñíîâå N-èçîïðîïèëàêðèëàìèäàè âèíèëñóëü�îíàòà íàòðèÿÅ.Þ. Êîæóíîâà1,a , Å. Å. Ìàõàåâà1,b , Í. Â. �ðèíáåðã2 , Ò. Â. Áóðîâà2 ,Â. ß. �ðèíáåðã2 , À. �. Õîõëîâ11Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, �èçè÷åñêèé �àêóëüòåò,êà�åäðà �èçèêè ïîëèìåðîâ è êðèñòàëëîâ. �îññèÿ, 119991, Ìîñêâà, Ëåíèíñêèå ãîðû, ä. 1, ñòð. 2.2Ôåäåðàëüíîå ãîñóäàðñòâåííîå áþäæåòíîå ó÷ðåæäåíèå íàóêè Èíñòèòóò ýëåìåíòîîðãàíè÷åñêèõñîåäèíåíèé èìåíè À.Í. Íåñìåÿíîâà �ÀÍ. �îññèÿ, 119991, Ìîñêâà, óë. Âàâèëîâà, ä. 28.E-mail: akozhunova�polly.phys.msu.ru, bmakh�polly.phys.msu.ruÑòàòüÿ ïîñòóïèëà 03.03.2012, ïîäïèñàíà â ïå÷àòü 11.04.2012.Èññëåäîâàíî ïîâåäåíèå ïîëèýëåêòðîëèòíûõ òåðìî÷óâñòâèòåëüíûõ ãèäðîãåëåé íà îñíîâå ñîïîëè-ìåðîâ N-èçîïðîïèëàêðèëàìèäà ñ íàòðèåâîé ñîëüþ âèíèëñóëü�îêèñëîòû ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòó-ðàõ. Ìåòîäîì âûñîêî÷óâñòâèòåëüíîé äè��åðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè èçó÷åíî âëèÿ-íèå èîíîãåííûõ ãðóïï íà �àçîâûé ïåðåõîä íàáóõøèé ãåëü � êîëëàïñèðîâàííûé ãåëü. Ïîêàçàíî, ÷òîïðèñóòñòâèå èîíîãåííûõ ãðóïï â ñîñòàâå òåðìî÷óâñòâèòåëüíîãî ñîïîëèìåðà âëèÿåò íà îáðàòèìîñòüè àìïëèòóäó êîëëàïñà ãåëÿ, à òàêæå íà òåìïåðàòóðó, ýíòàëüïèþ è èíêðåìåíò òåïëîåìêîñòè ïåðåõîäà.Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãèäðîãåëè, êîëëàïñ, êîí�îðìàöèîííûé ïåðåõîä, òåðìî÷óâñòâèòåëüíûå ïîëèìåðû, ïîëè-ýëåêòðîëèòû.ÓÄÊ: 536.4: 541.64. PACS: 64.60.aq, 64.70.km.

ÂâåäåíèåÂîñïðèèì÷èâûå, èëè ¾óìíûå¿, ïîëèìåðíûå ãåëèîáëàäàþò ñïîñîáíîñòüþ èçìåíÿòü ñâîè ïàðàìåòðû �îáúåì, ïðîçðà÷íîñòü, àáñîðáöèîííóþ ñïîñîáíîñòü �ïîä âîçäåéñòâèåì âíåøíèõ �àêòîðîâ, òàêèõ êàê òåì-ïåðàòóðà, ñâåòîâîå èçëó÷åíèå, ñîñòàâ ðàñòâîðèòåëÿ,âîäîðîäíûé ïîêàçàòåëü (pH) ñðåäû [1�6℄. Ïîäîáíûåñèñòåìû âûçûâàþò èíòåðåñ êàê ñ òî÷êè çðåíèÿ �óí-äàìåíòàëüíîé íàóêè, òàê è îáøèðíîé îáëàñòè ïðèìå-íåíèÿ ìàòåðèàëîâ, ñîçäàííûõ íà îñíîâå âîñïðèèì÷è-âûõ ïîëèìåðîâ. Â òåðìî÷óâñòâèòåëüíûõ ãåëÿõ ïåðåõîäíàáóõøèé ãåëü � êîëëàïñèðîâàííûé ãåëü ïðîèñõîäèòïðè âàðüèðîâàíèè òåìïåðàòóðû è âûðàæàåòñÿ â ñóùå-ñòâåííîì èçìåíåíèè îáúåìà ãåëÿ ïðè ïåðåõîäå. Òåðìî-÷óâñòâèòåëüíîñòü ïîëèìåðîâ â âîäíûõ ñðåäàõ îïðåäå-ëÿåòñÿ ãèäðî�îáíî-ãèäðî�èëüíûì áàëàíñîì ìàêðîìî-ëåêóë. �èäðî�îáíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ãðóïïàìèïîëèìåðíûõ öåïåé â âîäíûõ ðàñòâîðàõ óñèëèâàþòñÿñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû, è ïðè äîñòèæåíèè íåêîòîðîéòåìïåðàòóðû ñòàíîâÿòñÿ äîìèíèðóþùèìè, ÷òî ïðèâîäèòê êîëëàïñó ïîëèìåðíûõ öåïåé [7℄ è ñîîòâåòñòâåííîðåçêîìó óìåíüøåíèþ îáúåìà (ìàññû) ãåëÿ.Îäèí èç íàèáîëåå èçó÷åííûõ è øèðîêî ïðèìåíÿåìûõòåðìî÷óâñòâèòåëüíûõ ïîëèìåðîâ � ïîëè(N-èçîïðîïè-ëàêðèëàìèä) (ÏÍÈÏÀ). Åãî âîäíûå ðàñòâîðû îáëà-äàþò íèæíåé êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðîé ðàñòâîðåíèÿ(ÍÊÒ�) áëàãîäàðÿ îäíîâðåìåííîìó ïðèñóòñòâèþ ãèä-ðî�èëüíûõ àìèäíûõ è ãèäðî�îáíûõ èçîïðîïèëüíûõãðóïï â ñòðóêòóðå ïîëèìåðà [8℄. Ýòà òåìïåðàòóðà(32�34ÆC) íàõîäèòñÿ â âàæíîì äëÿ ìåäèêî-áèîëîãè÷å-ñêèõ ïðèëîæåíèé òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå. Ââåäåíèåâ ñîñòàâ ïîëèìåðíîé öåïè ãèäðî�îáíûõ èëè ãèäðî-�èëüíûõ çâåíüåâ èçìåíÿåò åå ãèäðî�îáíî-ãèäðî�èëü-íûé áàëàíñ, ÷òî ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ÍÊÒ� [9℄.Ñîïîëèìåðèçàöèÿ ÍÈÏÀ ñ ãèäðî�îáíûìè ìîíîìåðàìèâåäåò ê ïîíèæåíèþ ÍÊÒ�, à ñîïîëèìåðèçàöèÿ ñ ãèä-ðî�èëüíûìè âûçûâàåò åå ïîâûøåíèå [10, 11℄. Íà òåì-

ïåðàòóðó êîëëàïñà ïîëèýëåêòðîëèòíûõ ãèäðîãåëåé íàîñíîâå òåðìî÷óâñòâèòåëüíûõ ïîëèìåðîâ âëèÿåò ñòåïåíüçàðÿæåííîñòè è èîíèçàöèÿ ïîëèýëåêòðîëèòà [12, 13℄.Èñïîëüçîâàíèå ñîïîëèìåðèçàöèè N-èçîïðîïèëàðêèëà-ìèäà ñ èîíîãåííûìè ìîíîìåðàìè ïîçâîëÿåò ñèíòåçèðî-âàòü ¾óìíûå¿ ïîëèìåðû ñ âàðüèðóåìîé ÍÊÒ�.Îäíîé èç çàäà÷ ïðè èçó÷åíèè �àçîâûõ ïåðåõîäîâ ÿâ-ëÿåòñÿ îïðåäåëåíèå èõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ:ñâîáîäíîé ýíåðãèè, ýíòàëüïèè è ýíòðîïèè �àçîâîãî ïå-ðåõîäà. Íàèáîëåå ý��åêòèâíî èçó÷èòü òåðìîäèíàìèêóïðîöåññà êîëëàïñà ñëàáîñøèòûõ ãèäðîãåëåé ïîçâîëÿåòìåòîä âûñîêî÷óâñòâèòåëüíîé äè��åðåíöèàëüíîé ñêàíè-ðóþùåé êàëîðèìåòðèè (Â×-ÄÑÊ). Ìåòîäèêà Â×-ÄÑÊáûëà ðàçðàáîòàíà äëÿ èññëåäîâàíèÿ êîîïåðàòèâíûõêîí�îðìàöèîííûõ ïåðåõîäîâ áèîïîëèìåðîâ â ðàçáàâ-ëåííûõ ðàñòâîðàõ [14℄. Èñïîëüçîâàíèå âûñîêî÷óâñòâè-òåëüíûõ àäèàáàòè÷åñêèõ äè��åðåíöèàëüíûõ ñêàíèðó-þùèõ êàëîðèìåòðîâ ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ïàðöèàëü-íóþ òåïëîåìêîñòü ïîëèìåðà êàê �óíêöèþ òåìïåðàòóðûñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ ïðè î÷åíü íèçêîé êîíöåíòðàöèèïîëèìåðà (äî 0.1�0.3%). Äàëåå ýòè äàííûå ìîæíî ïðå-îáðàçîâàòü â çàâèñèìîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè �èááñà,ýíòðîïèè è ýíòàëüïèè îò òåìïåðàòóðû [15℄.Öåëü íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ - èçó÷åíèå âëèÿíèÿïðèðîäû èîíîãåííûõ ãðóïï òåðìî÷óâñòâèòåëüíûõ ïî-ëèýëåêòðîëèòîâ íà ïåðåõîä íàáóõøèé ãåëü � êîëëàï-ñèðîâàííûé ãåëü. Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿâûáðàíû ãåëè íà îñíîâå ñîïîëèìåðîâ N-èçîïðîïèëàêðè-ëàìèäà (ÍÈÏÀ) è âèíèëñóëü�îíàòà íàòðèÿ (ÂÑÍ). Ìå-òîäîì âûñîêî÷óâñòâèòåëüíîé äè��åðåíöèàëüíîé ñêà-íèðóþùåé êàëîðèìåòðèè èññëåäîâàíî âëèÿíèå ñîñòàâàñîïîëèìåðîâ ÍÈÏÀ-ÂÑÍ íà òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðà-ìåòðû êîëëàïñà ãåëåé.Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòüÌàòåðèàëû. N-èçîïðîïèëàêðèëàìèä (ÍÈÏÀ),âèíèëñóëü�îíàò íàòðèÿ (ÂÑÍ), (¾Aldrih¿, ÷.ä.à.);



52 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2012. � 4N,N 0 -ìåòèëåí-áèñ-àêðèëàìèä, ïåðñóëü�àò àììîíèÿ,N,N,N 0 ,N 0 -òåòðàìåòèëýòèëåíäèàìèí (âñå ¾Fluka¿,÷.ä.à.) èñïîëüçîâàëè áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè.Äåèîíèçèðîâàííóþ âîäó ïîëó÷àëè ïóòåì î÷èñòêè äè-ñòèëëèðîâàííîé âîäû íà óñòàíîâêå Milli-Q ¾Millipore¿.Ñèíòåç. �åëè ïîëó÷àëè ðàäèêàëüíîé ñîïîëèìåðèçà-öèåé ÍÈÏÀ è ÂÑÍ â âîäíîì ðàñòâîðå â ïðèñóòñòâèèñøèâàòåëÿ N,N 0 -ìåòèëåí-áèñ-àêðèëàìèäà (ìîëüíîå îò-íîøåíèå ñøèâàòåëÿ ê ñóììå ñîìîíîìåðîâ � 1:100).Â êà÷åñòâå èíèöèàòîðà èñïîëüçîâàëè ðåäîêñ-ñèñòåìó:ïåðñóëü�àò àììîíèÿ è N,N,N 0 ,N 0 -òåòðàìåòèëýòèëåíäè-àìèí â ýêâèìîëüíîì ñîîòíîøåíèè (4.4 � 10�3 ìîëü/ë).Êîíöåíòðàöèÿ ñîìîíîìåðîâ â ðåàêöèîííîé ñìåñè ñî-ñòàâëÿëà 10%. Áûëî ñèíòåçèðîâàíî òðè ñîïîëèìåðàÂÑÍ (3%), ÂÑÍ (5%) è ÂÑÍ (10%) ñ îòíîñèòåëü-íûì ñîäåðæàíèåì ÂÑÍ ïî îòíîøåíèþ ê ÍÈÏÀ 3, 5è 10 ìîë.% ñîîòâåòñòâåííî. Ïîñëå ñèíòåçà ãåëè îòìû-âàëè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé äëÿ óäàëåíèÿ íèçêîìî-ëåêóëÿðíûõ êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû â òå÷åíèå íåäåëè ñîñìåíîé ðàñòâîðèòåëÿ â ïåðâûå äâåíàäöàòü ÷àñîâ � êàæ-äûå äâà ÷àñà, äàëåå � ðàç â ñóòêè. Ñòåïåíü êîíâåðñèèâñåõ îáðàçöîâ 97� 2%.Ìåòîäû. Êàëîðèìåòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèíà äè��åðåíöèàëüíîì àäèàáàòíîì ñêàíèðóþùåì ìèê-ðîêàëîðèìåòðå ÄÀÑÌ-4 (ÍÏÎ ¾Áèî�èçïðèáîð¿, Ïó-ùèíî) â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 0�80ÆC ïðè ñêîðîñòèíàãðåâàíèÿ 1 Ê/ìèí è èçáûòî÷íîì äàâëåíèè 2 àòì.Äëÿ àíàëèçà êàëîðèìåòðè÷åñêèõ äàííûõ èñïîëüçîâàëèïðîãðàììó NAIRTA 2.0 (ÈÍÝÎÑ, Ìîñêâà). Ïðè âû-÷èñëåíèè �óíêöèè èçáûòî÷íîé òåïëîåìêîñòè êîëëàïñàáàçîâóþ ëèíèþ ïåðåõîäà àïïðîêñèìèðîâàëè êóáè÷å-ñêèì ñïëàéíîì. Çà òåìïåðàòóðó Tt è ýíòàëüïèþ �thïåðåõîäà ïðèíèìàëè òåìïåðàòóðó ìàêñèìóìà �óíêöèèèçáûòî÷íîé òåïëîåìêîñòè è ïëîùàäü ïîä íåé, ñîîòâåò-ñòâåííî. Èíêðåìåíò òåïëîåìêîñòè êîëëàïñà �tp îïðå-äåëÿëè êàê ðàçíîñòü çíà÷åíèé èñòèííîé òåïëîåìêîñòèïîëèìåðíîé ñåòêè ïîñëå è äî ïåðåõîäà ïðè òåìïåðàòóðåïåðåõîäà.Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè íàáóõàíèÿ ãåëåé èñïîëüçîâàíêîý��èöèåíò íàáóõàíèÿ �=msw/mdry , ãäå msw � ìàññàðàâíîâåñíî íàáóõøåãî ãåëÿ è mdry � ìàññà îáðàçöà,âûñóøåííîãî äî ïîñòîÿííîãî âåñà. Äëÿ íàáóõàíèÿ ãåëèáûëè ïîìåùåíû â äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó (23ÆC) è âû-äåðæèâàëèñü â òå÷åíèå 10 ñóòîê. Ñóøêà îáðàçöîâ ïðî-èçâîäèëàñü â òå÷åíèå òðåõ ñóòîê ïðè òåìïåðàòóðå 60ÆC.Äëèòåëüíîñòü íàáóõàíèÿ è ñóøêè áûëà âûáðàíà òàê,÷òîáû msw è mdry íå èçìåíÿëèñü â òå÷åíèå äâóõ ñóòîê.�åçóëüòàòû è îáñóæäåíèåÀíàëèç ðàâíîâåñíîãî íàáóõàíèÿ ãåëåé â âîäå ïî-êàçàë, ÷òî ââåäåíèå èîíîãåííûõ ãðóïï â ñîñòàâ ãèä-ðîãåëåé ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ êîý��èöèåíòà íàáó-õàíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ãåëåì íà îñíîâå ãîìîïîëèìå-ðà ÍÈÏÀ (�ÏÍÈÏÀ = 28� 2). Íàáëþäàåòñÿ çàêîíî-ìåðíîå óâåëè÷åíèå êîý��èöèåíòà íàáóõàíèÿ ïðè âîç-ðàñòàíèè äîëè èîíîãåííûõ çâåíüåâ â ñîñòàâå ñîïî-ëèìåðà. Òàê, �BCH (3%) = 88� 2, �BCH (5%) = 96� 2 è�BCH (10%) = 265� 3.Äëÿ èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû íà ðàâ-íîâåñíîå íàáóõàíèå ñèíòåçèðîâàííûõ ãåëåé îáðàçöûâûäåðæèâàëèñü â âîäå ïðè òåìïåðàòóðàõ îò 23 äî 55ÆC(ñ øàãîì 5ÆC) â òå÷åíèå 30 ìèí, ïîñëå ÷åãî îïðå-

äåëÿëàñü ìàññà ãåëåé. Çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ îòíîñè-òåëüíîé ìàññû îáðàçöîâ îò òåìïåðàòóðû ïðèâåäåíû íàðèñ. 1. Äëÿ âñåõ ãåëåé íàáëþäàåòñÿ ïåðåõîä íàáóõøèéãåëü � êîëëàïñèðîâàííûé ãåëü ïðè íàãðåâàíèè. Ïîñðàâíåíèþ ñ íà÷àëüíûì çíà÷åíèåì ìàññà ãåëÿ íà îñíîâåãîìîïîëèìåðà ÍÈÏÀ óìåíüøàåòñÿ â 3 ðàçà, à ìàññà ãå-ëåé íà îñíîâå ñîïîëèìåðîâ Ï(ÍÈÏÀ-ÂÑÍ) � â 30 ðàç.Íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå àìïëèòóäû êîëëàïñà, à òàêæåïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû íà÷àëà ïåðåõîäà. Ïîìóòíåíèåãåëåé íà îñíîâå ãîìîïîëèìåðà ÍÈÏÀ ïðîèñõîäèò ïðèòåìïåðàòóðå 32ÆC. Äèàïàçîí òåìïåðàòóð ïîìóòíåíèÿãåëåé íà îñíîâå ñîïîëèìåðîâ ïðè ïåðåõîäå èç íàáóõøå-ãî â êîëëàïñèðîâàííîå ñîñòîÿíèå ñîñòàâëÿåò 35�45ÆC(ðèñ. 1). Ñëåäîâàòåëüíî, ïðèñóòñòâèå â ñîñòàâå ñîïîëè-ìåðà èîíîãåííûõ ãðóïï ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ êðèâîéêîëëàïñà ïî ñðàâíåíèþ ñ êðèâîé êîëëàïñà ãåëÿ íàîñíîâå ãîìîïîëèìåðà ÍÈÏÀ.

�èñ. 1. Çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ ìàññû ãåëÿ ïðè òåì-ïåðàòóðå íàáëþäåíèÿ m(T) ê ìàññå ãåëÿ ïðè òåì-ïåðàòóðå 23ÆC m(23ÆC) îò òåìïåðàòóðû. Èññëå-äîâàíû ãåëè ÍÈÏÀ (1), Ï(ÍÈÏÀ-ÂÑÍ (3%)) (2),Ï(ÍÈÏÀ-ÂÑÍ (5%)) (3), Ï(ÍÈÏÀ-ÂÑÍ (10%)) (4)�àññìàòðèâàÿ êîëëàïñ ïîëèýëåêòðîëèòíûõ ãåëåé,íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå âçàèìîäåé-ñòâèå îäíîèìåííî çàðÿæåííûõ ãðóïï ïîëèìåðíûõ öåïåéè îñìîòè÷åñêîå äàâëåíèå ïðîòèâîèîíîâ. Óâåëè÷åíèåäîëè èîíîãåííûõ ãðóïï â ïîëèìåðíîé ñåòêå ãåëÿ ïðè-âîäèò ê óñèëåíèþ ý��åêòà îñìîòè÷åñêîãî äàâëåíèÿïðîòèâîèîíîâ è ñîîòâåòñòâåííî ïîâûøàåò òåìïåðàòóðóíà÷àëà ïåðåõîäà ãåëÿ èç íàáóõøåãî â êîëëàïñèðîâàííîåñîñòîÿíèå è àìïëèòóäó êîëëàïñà. Àíàëîãè÷íîå ïîâå-äåíèå íàáëþäàåòñÿ è äëÿ ñëàáîñøèòûõ ãèäðîãåëåé íàîñíîâå ñîïîëèìåðà ÍÈÏÀ ñ äèàëëèëäèìåòèëàììîíèéõëîðèäîì [16℄.Îäíîé èç âàæíåéøèõ õàðàêòåðèñòèê êîëëàïñà ãå-ëåé ÿâëÿåòñÿ åãî îáðàòèìîñòü. Èçâåñòíî, ÷òî êîëëàïñãåëåé íà îñíîâå òåðìî÷óâñòâèòåëüíûõ ãîìîïîëèìåðîâïîëíîñòüþ îáðàòèì [17, 18℄. Ñ öåëüþ èçó÷åíèÿ îáðà-òèìîñòè êîëëàïñà ñëàáîñøèòûõ ãèäðîãåëåé íà îñíîâåñîïîëèìåðà ÍÈÏÀ-ÂÑÍ áûëà ïðîâåäåíà ñåðèÿ öèêëîâ:èíêóáàöèÿ ãåëåé â âîäå ïðè òåìïåðàòóðå 50ÆC è ïî-ñëåäóþùàÿ èíêóáàöèÿ ãåëåé â âîäå ïðè òåìïåðàòóðå23ÆC, ò. å. íèæå ÍÊÒ�. Áûëè îïðåäåëåíû ìàññû ðàâ-



ÔÈÇÈÊÀ ÊÎÍÄÅÍÑÈ�ÎÂÀÍÍÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈß ÂÅÙÅÑÒÂÀ 53íîâåñíî íàáóõøèõ ãåëåé â ñîîòâåòñòâóþùèõ óñëîâèÿõ.Õàðàêòåðèñòèêîé îáðàòèìîñòè ÿâëÿåòñÿ êîý��èöèåíòïîâòîðíîãî íàáóõàíèÿ �oll , ðàâíûé îòíîøåíèþ ìàññãåëÿ ïðè òåìïåðàòóðå 23ÆC ïîñëå è äî êîëëàïñà:�oll =msw.oll/msw (msw.oll � ìàññà îáðàçöà, íàáóõøåãîâ âîäå (23ÆC) äî ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ ïîñëå êîë-ëàïñà, msw � èñõîäíàÿ ìàññà îáðàçöà äî êîëëàïñà).Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ýòî îòíîøåíèåìåíüøå åäèíèöû äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ ãåëåé íàîñíîâå ñîïîëèìåðà ÍÈÏÀ-ÂÑÍ (ðèñ. 2). Ïðè÷åì ïðèóâåëè÷åíèè äîëè èîíîãåííûõ çâåíüåâ â ñåòêå ãåëÿêîý��èöèåíò ïîâòîðíîãî íàáóõàíèÿ �oll óìåíüøàåòñÿ.Çäåñü òàêæå ñëåäóåò îòìåòèòü äàëüíåéøåå óìåíüøåíèå�oll ïîñëå êàæäîãî ïðîéäåííîãî öèêëà ¾êîëëàïñ�íàáó-õàíèå¿ (ðèñ. 2, êðèâàÿ 2).

�èñ. 2. Çàâèñèìîñòè êîý��èöèåíòà ïîâòîðíîãî íàáóõà-íèÿ ãåëåé Ï(ÍÈÏÀ-ÂÑÍ) îò ñîäåðæàíèÿ ÂÑÍ ïîñëåïåðâîãî (1) è âòîðîãî (2) öèêëîâ ¾êîëëàïñ�íàáóõàíèå¿Ìåòîäîì Â×-ÄÑÊ áûëè ïîëó÷åíû �óíêöèè èçáû-òî÷íîé òåïëîåìêîñòè (ðèñ. 3) è îïðåäåëåíû îñíîâíûåòåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû êîëëàïñà ãåëåé íà îñíî-âå ñîïîëèìåðîâ ÍÈÏÀ-ÂÑÍ: òåìïåðàòóðà Tt , ýíòàëü-ïèÿ �th , èíêðåìåíò òåïëîåìêîñòè �tp è øèðèíà �tTïåðåõîäà (ðèñ. 4).

�èñ. 3. Òåðìîãðàììû êîëëàïñà ãåëåé Ï(ÍÈÏÀ-ÂÑÍ)ñ ïåðåìåííûì ñîäåðæàíèåì ÂÑÍ, %: 3 (à), 5 (á)è 10 (â)

�èñ. 41. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû êîëëàïñà ãèä-ðîãåëåé ñîïîëèìåðîâ Ï(ÍÈÏÀ-ÂÑÍ) ðàçíîãî ñîñòà-âà äî (Æ) è ïîñëå (�) ÷åòûðåõêðàòíîãî ïðîâåäåíèÿòåðìè÷åñêîãî öèêëà 0Æ, 80 ÆC: òåìïåðàòóðà ïåðåõî-äà (à); ýíòàëüïèÿ ïåðåõîäà (á); èíêðåìåíò òåïëîåì-êîñòè ïåðåõîäà (â); øèðèíà ïåðåõîäà (ã). Ýíòàëüïèÿè èíêðåìåíò òåïëîåìêîñòè îòíåñåíû íà ìàññó ÍÈÏÀâ îáðàçöå
Ñîãëàñíî äàííûì êàëîðèìåòðèè, êîëëàïñ èññëåäî-âàííûõ ãåëåé ñîïðîâîæäàåòñÿ ïèêîîáðàçíûì èçìåíå-íèåì òåïëîåìêîñòè. Ââåäåíèå â ñîñòàâ ñîïîëèìåðàèîíîãåííûõ çâåíüåâ îêàçûâàåò âëèÿíèå íà òåìïåðàòóðóïåðåõîäà Tt è åãî øèðèíó �tT (ðèñ. 4,à, ã). ×åìáîëüøå âèíèëñóëü�îãðóïï â ñîñòàâå ãåëÿ, òåì âûøåòåìïåðàòóðà ïåðåõîäà è òåì øèðå ïåðåõîä. Òàê, óâå-ëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ÂÑÍ äî 10% âûçûâàåò ïîâûøåíèåòåìïåðàòóðû ïåðåõîäà íà 15ÆC.Ýíòàëüïèÿ ïåðåõîäà, íîðìèðîâàííàÿ íà ñîäåðæàíèåÍÈÏÀ â ñîïîëèìåðå, óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ñî-äåðæàíèÿ ÂÑÍ (ðèñ. 4, á). Ýòîò ý��åêò ìîæíî îáú-ÿñíèòü äâóìÿ �àêòîðàìè. Âî-ïåðâûõ, ñîïîëèìåðèçàöèÿñ íåòåðìî÷óâñòâèòåëüíûì ñîìîíîìåðîì ñîïðîâîæäàåò-ñÿ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ â ñåòêå äîñòàòî÷íî êî-ðîòêèõ ãîìîïîëèìåðíûõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé ÍÈÏÀ,íåñïîñîáíûõ ïðåòåðïåâàòü êîîïåðàòèâíûé êîí�îðìàöè-îííûé ïåðåõîä. Âî-âòîðûõ, ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå ïîëåèîíîãåííûõ çâåíüåâ ÂÑÍ ìîæåò íàðóøàòü ãèäðàòíóþñòðóêòóðó ¾àêòèâíûõ¿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé ÍÈÏÀ, ÷òîòàêæå óìåíüøàåò ýíòàëüïèþ ïåðåõîäà [19℄. Ïîâûøåíèåòåìïåðàòóðû ïåðåõîäà âìåñòå ñ óìåíüøåíèåì ýíòàëü-ïèè óêàçûâàþò, ÷òî ââåäåíèå çàðÿäîâ â öåïè ñåòêèÏÍÈÏÀ ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ýíòðîïèè ïåðåõîäà.Âåðîÿòíîé ïðè÷èíîé ýòîé çàêîíîìåðíîñòè ÿâëÿåòñÿ íåã-



54 ÂÌÓ. Ñåðèÿ 3. ÔÈÇÈÊÀ. ÀÑÒ�ÎÍÎÌÈß. 2012. � 4ýíòðîïèéíûé âêëàä ëîêàëèçàöèè ïðîòèâîèîíîâ ñåòêè,õàðàêòåðíîé äëÿ åå êîëëàïñèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ.�àçíîñòü ìåæäó çíà÷åíèÿìè òåïëîåìêîñòè äî è ïî-ñëå �àçîâîãî ïåðåõîäà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé èíêðåìåíòòåïëîåìêîñòè ïåðåõîäà �tp. Îí îòðèöàòåëåí è ïðàê-òè÷åñêè íå çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ ÂÑÍ â ñîïîëèìå-ðå (ðèñ. 4, â). Îòðèöàòåëüíàÿ âåëè÷èíà �tp ñâèäå-òåëüñòâóåò îá óìåíüøåíèè äîñòóïíîñòè ãèäðî�îáíûõ�ðàãìåíòîâ ñåòêè ãåëÿ äëÿ ìîëåêóë âîäû â ðåçóëüòàòåïåðåõîäà [20℄. Âàæíîé õàðàêòåðèñòèêîé ïåðåõîäà ÿâëÿ-åòñÿ åãî øèðèíà. Îíà îòðàæàåò ñòåïåíü êîîïåðàòèâíî-ñòè ñòðóêòóðû ñèñòåìû. Ââåäåíèå çàðÿäîâ â ñòðóêòóðóñåòêè ïðèâîäèò ê äðàìàòè÷åñêîìó óøèðåíèþ ïåðåõîäà,ò. å. ê çíà÷èòåëüíîìó îñëàáëåíèþ åå êîîïåðàòèâíîñòè.Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýòè ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿÿâëÿþòñÿ ñëåäñòâèåì ðàçáèåíèÿ åäèíîé ¾êîí�îðìàöè-îííî-àêòèâíîé¿ ñåòêè ÍÈÏÀ íà ïîäñèñòåìû â ðåçóëü-òàòå ïîÿâëåíèÿ ãðàíèö, ïðîõîäÿùèõ ÷åðåç çàðÿæåííûåãðóïïû ÂÑÍ.Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû òàêæå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâïåðåõîäà ãåëåé, ïîäâåðãíóòûõ îòæèãó ïî ñõåìå ÷åòûðåõöèêëîâ: íàãðåâàíèå (80ÆC) � îõëàæäåíèå (0ÆC). Ýòèäàííûå ñîïîñòàâëåíû ñ äàííûìè äëÿ èñõîäíûõ (¾íåîòî-ææåííûõ¿) ãåëåé â ìàñøòàáå, êîòîðûé ãàðàíòèðóåòðàçäåëåíèå îáùèõ òåíäåíöèé è ðàçëè÷èé. Âèäíî, ÷òîâ ïðåäåëàõ ãàðàíòèðîâàííîé òî÷íîñòè ýêñïåðèìåíòàäàííûå äî è ïîñëå îòæèãà ñîñòàâëÿþò îäèí ìàññèâ.Ñëåäîâàòåëüíî, êîëëàïñ íå âëèÿåò íà ëîêàëüíóþ ñòðóê-òóðó ñóáöåïåé ÍÈÏÀ â èññëåäóåìûõ ãèäðîãåëÿõ. Âìå-ñòå ñ òåì ìàêðîñêîïè÷åñêèå ñâîéñòâà ñèñòåìû ïîñëåêîëëàïñà èçìåíÿþòñÿ. Êàê ïîêàçàíî âûøå, êîý��èöè-åíò ïîâòîðíîãî íàáóõàíèÿ ãåëåé �oll çàìåòíî ìåíü-øå åäèíèöû. Ñîâîêóïíîñòü ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïîä-òâåðæäàåò ñäåëàííîå íàìè ðàíåå ïðåäïîëîæåíèå [16℄,÷òî íåïîëíàÿ îáðàòèìîñòü êîëëàïñà ïîëèýëåêòðîëèò-íûõ òåðìî÷óâñòâèòåëüíûõ ãèäðîãåëåé îáóñëîâëåíà îá-ðàçîâàíèåì íîâûõ ñøèâîê âñëåäñòâèå �îðìèðîâàíèÿèîííûõ ìóëüòèïëåòîâ â êîëëàïñèðîâàííîì ãåëå.Çàêëþ÷åíèå�èäðîãåëè ñîïîëèìåðîâ N-èçîïðîïèëàêðèëàìèäàñ âèíèëñóëü�îíàòîì íàòðèÿ ïðåòåðïåâàþò îáúåìíûé�àçîâûé ïåðåõîä (êîëëàïñ) ïðè íàãðåâàíèè. Òåìïåðà-òóðà ïåðåõîäà ïîâûøàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿâèíèëñóëü�îíàòà â ñòðóêòóðå ñîïîëèìåðà. Ýòîò ý��åêòèìååò ýíòðîïèéíóþ ïðèðîäó. Îí, ïî-âèäèìîìó, âûçâàíëîêàëèçàöèåé ïðîòèâîèîíîâ ñóëü�îíàòíûõ ãðóïï â �àçåêîëëàïñèðîâàííîãî ãåëÿ. Ïðè ñîïîñòàâèìîé ïëîòíîñòèñøèâêè ñòðóêòóðà ãåëåé ñîïîëèìåðîâ ìåíåå êîîïåðà-

òèâíà ïî ñðàâíåíèþ ñ ãåëåì ïîëè(N-èçîïðîïèëàêðè-ëàìèäà). Âïîëíå âåðîÿòíî, ÷òî õèìè÷åñêàÿ íåîäíîðîä-íîñòü ñòðóêòóðû ñîïîëèìåðà ïðåïÿòñòâóåò êîððåëÿöè-ÿì âçàèìîäåéñòâèé çâåíüåâ N-èçîïðîïèëàêðèëàìèäà,îòâåòñòâåííûõ çà êîëëàïñ, íà áîëüøèõ ìàñøòàáàõ.×àñòè÷íàÿ íåîáðàòèìîñòü èçìåíåíèé îáúåìà ãåëåé ñî-ïîëèìåðîâ â ðåæèìå íàãðåâàíèå � îõëàæäåíèå âûçâàíàîáðàçîâàíèåì ìóëüòèïëåòíûõ ñøèâîê â êîëëàïñèðîâàí-íîì ñîñòîÿíèè ãåëÿ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò 10-03-01121-à).Ñïèñîê ëèòåðàòóðû1. Fujii S., Read E.S., Binks B.P., Armes S.P. // Adv. Mater.2005. 17. P. 1014.2. Siband E., Tran Y., Hourdet D. // Maromoleules. 2011.44, N 20. P. 8185.3. Hoare T., Pelton R. // Maromoleules. 2007. 40. P. 670.4. Kaneko T., Yamaoka K., Osada Y., Gong J.P. // Maro-moleules. 2004. 37, N 1. P. 5385.5. Makhaeva E.E., Tenhu H., Khokhlov A.R. // Maro-moleules. 2002. 35. P. 1870.6. Okhapkin I.M., Nasimova I.R., Makhaeva E.E.,Khokhlov A.R. // Maromoleules. 2003. 36. P. 8130.7. Feil H., Baker J.P., Hooper H.H., Blanh H.W. // Maro-moleules. 1991. 24. P. 549.8. Shild H.G. // Prog. Polym. Si. 1992. 17. P. 163.9. Wada N., Kajima Y., Yagi Y. et al. // Langmuir. 1993. 9,N 1. P. 46.10. Rimmer S., Soutar, I., Swanson L. // Polym. Int. 2009. 58.P. 273.11. Shmaljohann D., Oswald J., Jorgensen B. // Biomaro-moleules 2003. 4. P. 1733.12. Sasaki S., Kawasaki S., Maeda H. // Langmuir. 1999. 15.P. 4266.13. Kawasaki, H., Sasaki S., Maeda H. // J. Phys. Chem. B.1997. 101. P. 4184.14. Li Y., Tanaka T.J. // Chem. Phys. 1989. 90. P. 5161.15. Mikheeva L.M., Grinberg N.V., Mashkevih A.Ya. et al. //Maromoleules. 1997. 30, N 9. P. 2693.16. Êîæóíîâà Å.Þ., Ìàõàåâà Å.Å., Õîõëîâ À.�. // Âûñîêî-ìîëåê. ñîåäèíåíèÿ. Ñåð. À. 2011. 53, � 12. Ñ. 2050.17. Makhaeva E.E., Le T.M.T., Starodoubtsev S.G.,Khokhlov A.R. // Maromol. Chem. Phys. 1996. 197.P. 1973.18. Kratz K., Hellweg T., Eimer W. // Polymer. 2001. 42.P. 6631.19. Burova T.N., Grinberg N.V., Grinberg V.Ya. et al. //Maromoleules. 2008. 41. P. 5981.20. Grinberg N.V., Dubovik A.S., Grinberg V.Ya. et al. //Maromoleules. 1999. 32, N 5. P. 1471.
Collapse of hydrogels based on opolymers of N-isopropylarylamide and vinylsulfoni aidsodium saltE.Yu. Kozhunova 1,a , E. E. Makhaeva 1,b , N.V. Grinberg 2 , T.V. Burova 2 ,V.Ya. Grinberg 2 , A.R. Khokhlov 11Department of Polymer and Crystal Physis, Faulty of Physis, M.V. Lomonosov Mosow State University,Mosow 119991, Russia.2A.N. Nesmeyanov Institute of Organoelement Compounds, Russian Aademy of Sienes, Vavilov str. 28,Mosow 119991, Russia.E-mail: a kozhunova�polly.phys.msu.ru, bmakh�polly.phys.msu.ru.Thermal properties of thermosensitive polyeletrolyte hydrogels based on opolymers of N-isopropylarylamideand vinylsulfoni aid sodium salt were investigated. High-sensitivity differential sanning alorimetry (HS-DSC)
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