
19“Îïòè÷åñêèé æóðíàë”, òîì 72, ¹ 7, 2005

Â ïîñëåäíèå ãîäû áîëüøîé èíòåðåñ êàê â íàó÷-
íûõ, òàê è â ïðèêëàäíûõ èññëåäîâàíèÿõ âûçûâàþò
ðàáîòû, êàñàþùèåñÿ èçó÷åíèÿ íàíîñòðóêòóð – îáúåê-
òîâ, â êîòîðûõ ðàçìåðû õîòÿ áû â îäíîì íàïðàâëå-
íèè ñîñòàâëÿþò íåñêîëüêî íàíîìåòðîâ. Ê ÷èñëó òàêèõ
ñòðóêòóð îòíîñÿòñÿ òîíêèå ïîãðàíè÷íûå ìîíîñëîè,
ñîñòîÿùèå èç äëèííûõ ìîëåêóë, ñâÿçàííûõ ñ êàêîé-
ëèáî íåïðîíèöàåìîé ïîâåðõíîñòüþ, íàçûâàåìîé
ïëîñêîñòüþ ïðèøèâêè. Òàêèå îáúåêòû ïîëó÷èëè
íàçâàíèå ïîëèìåðíûõ ùåòîê.

Ïåðâûå òåîðåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ñâîéñòâ
òàêèõ ñèñòåì [1–3] ïîêàçàëè, ÷òî ñâîéñòâà ïðèâè-
òûõ ñëîåâ íà îñíîâå æèäêèõ êðèñòàëëîâ (ÆÊ) çíà-
÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ îò ñâîéñòâ ñâîáîäíûõ ìîëå-
êóë òàêîãî æå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà. Èíòåðåñ ê èçó-
÷åíèþ ñâîéñòâ ÆÊ-ïîëèìåðíûõ ùåòîê ñâÿçàí ñ òåì
îáñòîÿòåëüñòâîì, ÷òî îíè îêàçàëèñü âåñüìà ðàñïðî-
ñòðàíåííûìè ïîëèìåðíûìè ñèñòåìàìè èëè ýëåìåí-
òàìè òàêèõ ñèñòåì. Ïîãðàíè÷íûå ñëîè, ñîñòîÿùèå
èç äëèííûõ ïîëèìåðíûõ ìîëåêóë, îáðàçóþùèåñÿ íà
ìåæôàçíîé ãðàíèöå, ÿâëÿþòñÿ ìîäåëüíûìè ñèñòå-
ìàìè äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñâîéñòâ ðàçëè÷íûõ ãåòåðî-
ãåííûõ ñèñòåì, âàæíûõ äëÿ áèîôèçèêè, ìåòàëëîâå-
äåíèÿ, òðèáîëîãèè, ïîëó÷åíèÿ áèîëîãè÷åñêè àêòèâ-
íûõ íîñèòåëåé. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èìååòñÿ
çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîò,
ïðåäñêàçûâàþùèõ ðàçíîîáðàçíûå ñòðóêòóðíûå è
îðèåíòàöèîííûå ñâîéñòâà ïîëèìåðíûõ âåòâåé ùåò-
êè â çàâèñèìîñòè îò òèïà ïîâåðõíîñòè, ê êîòîðîé
îíè ïðèøèòû, è âíåøíèõ óñëîâèé, â êîòîðûõ îíè
íàõîäÿòñÿ [4, 5]. Îäíàêî ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíîìó èçó÷åíèþ òàêèõ ñèñòåì, â íàñòî-
ÿùåå âðåìÿ ìàëî [6]. Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçàíî, ïî
êðàéíåé ìåðå, ñ äâóìÿ îáñòîÿòåëüñòâàìè:

ïðèãîòîâëåíèå ìîäåëüíûõ ùåòîê, àäåêâàòíûõ
ðàññìîòðåííûì â òåîðèè, äîñòàòî÷íî òðóäîåìêî;

ñàìî èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðíûõ è îðèåíòàöèîí-
íûõ õàðàêòåðèñòèê òàêèõ îáúåêòîâ ñ ïîìîùüþ ôè-
çè÷åñêèõ ìåòîäîâ çàòðóäíèòåëüíî.

Íàìè áûëè ïðåäïðèíÿòû ïîïûòêè ïðèìåíåíèÿ
ìåòîäà ÈÊ ôóðüå-ñïåêòðîñêîïèè äëÿ èññëåäîâàíèÿ
äâóõ òèïîâ ÆÊ-ïîëèìåðíûõ ùåòîê: öèëèíäðè÷åñ-
êèõ è ïëîñêèõ. Â êà÷åñòâå ìîäåëè öèëèíäðè÷åñêîé
ùåòêè áûëè âûáðàíû ïðîèçâîäíûå ïîëè-γ-áåíçèë-
L-ãëóòàìàòà (ÏÁÃ) (ðèñ. 1). Â ýòèõ ñèñòåìàõ â êà-
÷åñòâå öèëèíäðè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè âûñòóïàëà α-
ñïèðàëü ÏÁÃ (ñêåëåò ìàêðîìîëåêóëû), à â êà÷åñòâå
âåòâåé ùåòêè – äëèííûå óãëåâîäîðîäíûå öåïè ðàç-
ëè÷íîé äëèíû è õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ. Âî âòîðîì
ñëó÷àå èññëåäîâàëèñü ìîäåëè ïëîñêèõ ïîëèìåðíûõ
ùåòîê, â êîòîðûõ ê ïëîñêîé íåïðîíèöàåìîé ïîâåðõ-
íîñòè áûëè ïðèøèòû ìàêðîìîëåêóëû ïîëèïåïòè-
äîâ ðàçëè÷íîãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà. Â êà÷åñòâå
ìåòîäà èññëåäîâàíèÿ áûë âûáðàí ìåòîä ÈÊ ôóðüå-
ñïåêòðîñêîïèè. Ïðè èññëåäîâàíèè ìîäåëüíûõ ùå-
òîê ïåðâîãî òèïà ðàññìàòðèâàëèñü äâà òèïà çàäà÷:

èññëåäîâàíèå êîíôîðìàöèîííûõ è îðèåíòàöèîí-
íûõ õàðàêòåðèñòèê ñêåëåòà è áîêîâûõ öåïåé ùåòêè
è âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ â ýòèõ ñîïîëèìåðàõ òåð-
ìîòðîïíîãî ÆÊ-ïîðÿäêà.

Èçâåñòíî, ÷òî ÏÁÃ ïðè îïðåäåëåííûõ êîíöåíò-
ðàöèÿõ â ðàñòâîðå ðÿäà îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòå-
ëåé îáðàçóåò ëèîòðîïíûé ïîðÿäîê [7]. Îäíàêî òåð-
ìîòðîïíûé ïîðÿäîê â ýòîì ïîëèìåðå ïîëó÷èòü íå
óäàåòñÿ âñëåäñòâèå òîãî, ÷òî òåìïåðàòóðà åãî ïëàâ-
ëåíèÿ âûøå òåìïåðàòóðû ðàçëîæåíèÿ. Ìîæíî îæè-
äàòü, ÷òî ââåäåíèå äëèííûõ áîêîâûõ ïðèâåñêîâ
ìîæåò çíà÷èòåëüíî ñíèçèòü òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ
ýòèõ ïîëèìåðîâ.
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Ðèñ. 1. Îáùàÿ ôîðìóëà ïðîèçâîäíûõ ïîëè-γ-áåí-
çèë-L-ãëóòàìàòà.
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Òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ýòèõ ñîïîëèìåðîâ áëèç-
êè ê òåìïåðàòóðàì ïëàâëåíèÿ ñîåäèíåíèé, ââîäè-
ìûõ â áîêîâóþ öåïü, è íàõîäÿòñÿ â çàâèñèìîñòè îò
äëèíû è òèïà áîêîâûõ ïðèâåñêîâ. Â ñîîòâåòñòâèè ñ
äàííûìè, ïîëó÷åííûìè ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ïîëÿðè-
çàöèîííîé ìèêðîñêîïèè, ÷àñòü èç èññëåäóåìûõ
ñîïîëèìåðîâ ïðè ýòîì îáðàçóåò ÆÊ-ïîðÿäîê â
ðàñïëàâå. Îðèåíòàöèîííûå è êîíôîðìàöèîííûå
õàðàêòåðèñòèêè ôðàãìåíòîâ öåïåé ìàêðîìîëåêóë
îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ôóðüå-ñïåêòðîñêîïèè
â ïîëÿðèçîâàííîì èçëó÷åíèè. Ïàðàìåòð ïîðÿäêà (S)
â ïðåäëîæåííîé îäíîîñíîé îðèåíòàöèè ìàêðîìî-
ëåêóë îïðåäåëÿëñÿ âûðàæåíèåì

S = (R – 1)/(R + 2)(1/(1 – 1,5sin2θ)),          (1)

ãäå S – ïàðàìåòð ïîðÿäêà, R = D||/D⊥ (D|| è D⊥ – îïòè-
÷åñêèå ïëîòíîñòè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â ïàðàëëåëüíîé
è ïåðïåíäèêóëÿðíîé ñîñòàâëÿþùèõ ïîëÿðèçîâàííî-
ãî èçëó÷åíèÿ), θ – óãîë ìåæäó íàïðàâëåíèåì äèïîëü-

íîãî ìîìåíòà ïåðåõîäà êîëåáàíèÿ ñ îñüþ öåïè. Äëÿ
îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðà ïîðÿäêà ñêåëåòà áûëà âûá-
ðàíà ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ àìèäà À (ν = 3280 cì–1),
θ = 28°, äëÿ áîêîâûõ öåïåé ν(CH2) = 2900 cì–1.
Â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè, ïîëó÷åííûìè ïî ìåòîäó
ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè, â ðåæèìå ïðîïóñêàíèÿ âïëîòü äî
150 °C íå çàâèñèìî îò ôàçîâî-àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ
α-ñïèðàëü ñêåëåòà ìàêðîìîëåêóëû íå ðàçðóøàåòñÿ
(àìèä À (ν = 3280 cì–1),  àìèä I (ν = 1650 cì–1),
àìèä II (ν = 1550 cì–1)) [8]. Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíà çà-
âèñèìîñòü îò òåìïåðàòóðû ïàðàìåòðîâ ïîðÿäêà ñêå-
ëåòà (α-ñïèðàëü) è áîêîâûõ ïðèâåñêîâ äëÿ ñîïîëè-
ìåðà I, n = 16.

Â áëî÷íîì ñîñòîÿíèè ñêåëåò ìàêðîìîëåêóëû îðè-
åíòèðîâàí ïàðàëëåëüíî íàïðàâëåíèþ îðèåíòàöèè
ìîëåêóëû, áîêîâûå ïðèâåñêè îðèåíòèðîâàíû ïåð-
ïåíäèêóëÿðíî ê ýòîìó íàïðàâëåíèþ. Èñõîäÿ èç óðàâ-
íåíèÿ (1) ìîæíî âû÷èñëèòü ñðåäíèé óãîë íàêëîíà
áîêîâûõ öåïåé ïî îòíîøåíèþ ê α-ñïèðàëè. Îí îêà-
çàëñÿ ðàâíûì 64°–70° â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà ïî-
ëèìåðà. Îòêëîíåíèå îðèåíòàöèè áîêîâûõ öåïåé îò
îðòîãîíàëüíîé ïî îòíîøåíèþ ê îñè îðèåíòàöèè
ìîæåò îïðåäåëÿòüñÿ óïàêîâêîé áîêîâûõ öåïåé, åñëè
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïîñëåäîâàòåëüíîñòè CH2-ãðóïï
ïîëíîñòüþ íàõîäÿòñÿ â òðàíñ-êîíôîðìàöèè, ëèáî
òåì, ÷òî â íèõ íàðÿäó ñ òðàíñ-ïîñëåäîâàòåëüíîñòÿ-
ìè èìåþòñÿ è ãîø-êîíôîðìàöèè.

Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíî âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà èí-
òåíñèâíîñòè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 1460–
1470 cì–1, ñîîòâåòñòâóþùèõ òðàíñ (ν = 1465 cì–1)-
è ãîø (ν = 1455 cì–1)-ïîñëåäîâàòåëüíîñòÿì CH2-
ãðóïï. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, â áëî÷íîì ñîñòîÿíèè
äåéñòâèòåëüíî íàáëþäàþòñÿ êàê òðàíñ-, òàê è ãîø-
êîíôîðìàöèè CH2-ãðóïï, êîëè÷åñòâî ïîñëåäíèõ
óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå, ðàâíîé òåìïåðàòó-
ðå ïëàâëåíèÿ îáðàçöà. Èñïîëüçóÿ çíà÷åíèÿ äèõðî-
è÷íîãî îòíîøåíèÿ ïîëîñû ïðè 2920 cì–1, èñõîäÿ èç
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü îò òåìïåðàòóðû ïàðàìåòðîâ
ïîðÿäêà ñêåëåòà (α-ñïèðàëü) (Rg) è áîêîâûõ ïðè-
âåñêîâ (Rf) äëÿ ñîïîëèìåðà I, n = 16.

Ðèñ. 3. Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ 1460–1470 cì–1 ñîïîëèìåðà I (n = 15) (a) è
ñîïîëèìåðà II (n = 15) (á). Ò = Òêîìí (1), 50 °Ñ (2).
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ãðóáîé ìîäåëè öåïè â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî îíà ñî-
ñòîèò èç óïîðÿäî÷åííûõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé CH2-
ãðóïï â òðàíñ-êîíôîðìàöèè è íåóïîðÿäî÷åííûõ,
ñîäåðæàùèõ ãîø–òðàíñ-êîíôîðìåðû, ìîæíî îöå-
íèòü ÷èñëî CH2-ãðóïï, íàõîäÿùèõñÿ â òðàíñ-êîí-
ôîðìàöèè â çàâèñèìîñòè îò äëèíû óãëåâîäîðîäíûõ
ïðèâåñîê. Ðàñ÷åò ïîêàçûâàåò, ÷òî ÷èñëî âêëþ÷åí-
íûõ â ðåãóëÿðíûå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè CH2-ãðóïï
óâåëè÷èâàåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò äëèíû öåïî÷êè è
êîëåáëåòñÿ îò 4 äî 8, ÷òî â ñâîþ î÷åðåäü ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î òîì, ÷òî óïîðÿäî÷åíèå óãëåâîäîðîäíûõ ïðè-
âåñêîâ ïðîèñõîäèò ïî èõ âíåøíèì êîíöàì.

Èñõîäÿ èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ìîæíî çàêëþ÷èòü,
÷òî ââåäåíèå áîêîâûõ ïðèâåñêîâ â îñíîâíóþ öåïü
æåñòêîöåïíûõ ïîëèìåðîâ, âî-ïåðâûõ, îïðåäåëÿåò
âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ â ýòèõ ïîëèìåðàõ íàðÿäó
ñ ëèîòðîïíûì ïîðÿäêîì òåðìîòðîïíîãî ïîðÿäêà,
îáóñëîâëåííîãî ïîäâèæíîñòüþ áîêîâûõ öåïåé.
Â òîì ñëó÷àå, êîãäà ïîäâèæíîñòü çàòðóäíåíà, òåð-
ìîòðîïíûé ïîðÿäîê íå îáðàçóåòñÿ. Âî-âòîðûõ, áî-
êîâûå óãëåâîäîðîäíûå öåïè ðàñïîëîæåíû îðòîãî-
íàëüíî îñè α-ñïèðàëè, îáðàçóåìîé ñêåëåòîì ìàê-
ðîìîëåêóë, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ïîëèìåðíûõ ùåòîê.
Ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò âçàèìîïðîíèêíîâåíèå âíå-
øíèõ êîíöîâ CH2-ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé ñ îáðàçîâà-
íèåì êðèñòàëëè÷åñêîé ÿ÷åéêè. Ñòåïåíü âçàèìîïðî-
íèêíîâåíèÿ çàâèñèò îò äëèíû áîêîâûõ ïðèâåñêîâ.

Âòîðûì îáúåêòîì èññëåäîâàíèÿ áûëè âûáðàíû
ïëîñêèå ïîëèìåðíûå ùåòêè ñ âåòâÿìè èç æåñòêî-
öåïíûõ ÆÊ-ïîëèìåðîâ – ïîëèïåïòèäîâ. Èññëåäî-
âàíèå òàêîãî òèïà ñèñòåì, ïîìèìî òåîðåòè÷åñêîãî
èíòåðåñà, ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî áîëüøèíñòâî ñâîéñòâ,
õàðàêòåðíûõ äëÿ ïîëèìåðíûõ ùåòîê ñ âåòâÿìè èç
ãèáêîöåïíûõ ïîëèìåðîâ (ïîëèýëåêòðîëèòîâ è äðó-
ãèõ òèïîâ ïîëèìåðíûõ âåòâåé), õîðîøî ïðîÿâëÿåòñÿ
è â ýòèõ ñèñòåìàõ. Èññëåäîâàíèå ïîäîáíûõ ùåòîê
èìååò òàêæå è ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ. Ýòî îáóñëîâ-
ëåíî òåì, ÷òî ìàêðîìîëåêóëû ïîëèïåïòèäîâ îáëà-
äàþò çíà÷èòåëüíûì äèïîëüíûì ìîìåíòîì. Ïðè ïðè-
ñîåäèíåíèè òàêèõ ìîëåêóë ê ïîâåðõíîñòè èõ ñòðóê-
òóðíûå è îðèåíòàöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè, à òàêæå
äèíàìèêà èçìåíåíèÿ ýòèõ õàðàêòåðèñòèê ìîãóò êîí-
òðîëèðîâàòüñÿ è èçìåíÿòüñÿ ïîä âëèÿíèåì âíåøíèõ
ïîëåé. Ýòè ñâîéñòâà ìîãóò áûòü â ïðèíöèïå èñïîëü-
çîâàíû â íåêîòîðûõ îáëàñòÿõ íåëèíåéíîé îïòèêè,
ïðè ñîçäàíèè ÆÊ-äèñïëååâ, ðàçäåëèòåëüíûõ ìåìá-
ðàí, áèîñåíñîðîâ è ò. ä.

Ïðè âûáîðå ñïîñîáîâ ïðèãîòîâëåíèÿ ïëîñêèõ ÆÊ-
ïîëèìåðíûõ ùåòîê ìû èñõîäèëè èç âîçìîæíîñòè ïî-
ëó÷åíèÿ ïëîñêèõ ùåòîê ñ èçìåíÿåìîé ïëîòíîñòüþ
ïðèøèâêè ïîëèìåðíûõ âåòâåé ê ïîâåðõíîñòè è âîç-
ìîæíîñòè èññëåäîâàíèÿ êîíôîðìàöèîííûõ è îðè-
åíòàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê ïîëèìåðíûõ âåòâåé
ùåòêè ïî ìåòîäó ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè, ïîçâîëÿþùåìó
íåïîñðåäñòâåííî îïðåäåëÿòü ýòè õàðàêòåðèñòèêè.

Ó÷èòûâàÿ íàíîðàçìåðû ïðèøèòûõ ñëîåâ (âûñî-
òà ñëîÿ áëèçêà ê äëèíå ïðèøèòîé ìàêðîìîëåêóëû),
ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî íàèáîëåå ïîäõîäÿùèì ÿâëÿ-
åòñÿ ìåòîä ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè â ðåæèìå ñêîëüçÿùå-
ãî èçëó÷åíèÿ. Â íàøåì ñëó÷àå èñïîëüçîâàëîñü èç-
ëó÷åíèå ïîä óãëîì ~70° ê íîðìàëè ïëîñêîñòè ïðè-
øèâêè.

Èñïîëüçîâàíèå ýòîãî ìåòîäà îáóñëîâëèâàåò âû-
áîð ïëîñêîé ïîäëîæêè äëÿ ïðèøèâêè ìàêðîìîëå-
êóë – ïîëèðîâàííûå ïëàñòèíû êðèñòàëëè÷åñêîãî
êðåìíèÿ ñ íàíåñåííûì íà íåãî ñëîåì ìåòàëëà (Au
èëè Al, èìåþùèå âûñîêèé êîýôôèöèåíò îòðàæåíèÿ)
ñ òîëùèíîé 30–50 ìêì.

Ìåòîäèêà ïðèøèâêè âûáðàííûõ íàìè ïîëèïåï-
òèäîâ ÏÁÃ è ïîëè-L-àëàíèíà (ÏÀ) âêëþ÷àëà ïðî÷-
íóþ ïðèøèâêó íà ýòè ïîâåðõíîñòè íèçêîìîëåêóëÿð-
íûõ ìîñòèêîâûõ ñîåäèíåíèé, èìåþùèõ íà îäíîì
êîíöå ÿêîðíûå ãðóïïû, ñïîñîáíûå ïðèñîåäèíÿòüñÿ
ê ìåòàëëàì (S äëÿ Au è Si–O–Si äëÿ Al), à íà äðóãîì
êîíöå NH2-ãðóïïû, ÿâëÿþùèåñÿ èíèöèàòîðàìè äëÿ
ïîëó÷åíèÿ ïîëèïåïòèäîâ ïóòåì ïîëèìåðèçàöèè ñî-
îòâåòñòâóþùèõ N-êàðáîêñèàíãèäðèäîâ [9] (ðèñ. 4).

Èçìåíåíèå ÷èñëà ÿêîðíûõ ãðóïï, õèìè÷åñêîãî
ñòðîåíèÿ ìîñòèêîâûõ ñîåäèíåíèé, à òàêæå òèïà
ïîëèïåïòèäîâ ïîçâîëèëî â îïðåäåëåííîé ñòåïåíè
âàðüèðîâàòü ñòåïåíü ïðèøèâêè ìàêðîìîëåêóëÿðíûõ
âåòâåé ùåòêè. Ñ èñïîëüçîâàíèåì òàêîé ìåòîäèêè
áûëè ïîëó÷åíû ùåòêè ñ âåòâÿìè ÏÁÃ è ÏÀ [10, 11].
Òîëùèíû (âûñîòû ùåòîê) îïðåäåëÿëèñü ïî ìåòîäàì
ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè è ýëëèïñîìåòðèè è â çàâèñè-
ìîñòè îò òèïà ìîñòèêîâûõ ñîåäèíåíèé è õèìè÷å-
ñêîé ñòðóêòóðû ïîëèïåïòèäîâ íàõîäèëèñü â ïðåäå-
ëàõ 70–250 À°  (ñì. òàáë. 1).

Ïîëîæåíèå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ àìèäà À, àìèäà I
è àìèäà II, ïðèâèòûõ ê ïîâåðõíîñòè öåïåé ïîëèïåï-

Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû èññëåäóåìûõ ïëåíîê è ïîäëîæåê

Ïîâåðõ-
íîñòü “Ìîñòèêîâîå” ñîåäèíåíèå Ïîëèìåð Òîëùèíà,

À°

Al
Au
Au

NH2–(CH2)3–Si(OCH2)3

NH2–(CH2)2–SH
NH2CH2CO–NH–C(CH2S–)3

ÏÁÃ
ÏÀ
ÏÀ

~250
~200
~200

Ðèñ. 4. Ïîëèìåðíûå ùåòêè. R1 = –NHCH2CH2, R
2 =

= (–CH2)3C–NHCOCH2NH–, R3 = –NH(CH2)3Si(O–)3.

1R

S S S S

2R

3R
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òèäîâ (ðèñ. 5), ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ïðèøèâ-
êà ê ïîâåðõíîñòè íå íàðóøàåò α-ñïèðàëüíóþ êîí-
ôîðìàöèþ ìàêðîìîëåêóëÿðíûõ öåïåé, õàðàêòåðíóþ
äëÿ ÆÊ-ïîëèïåïòèäîâ â ñâîáîäíîì ñîñòîÿíèè.
Ñðàâíåíèå îòíîñèòåëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñ,
íàáëþäàåìûõ â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ ïîëèïåïòèäîâ
â ñâîáîäíîì ñîñòîÿíèè, è èõ æå, ïðèâèòûõ ê
ïîâåðõíîñòè ñ ó÷åòîì ñîîòâåòñòâóþùèõ ìîìåíòîâ
ïåðåõîäîâ ïîëîñ àìèäîâ À, I è II, óêàçûâàåò íà îï-
ðåäåëåííóþ îðèåíòàöèþ ïîñëåäíèõ.

Êîëè÷åñòâåííî îðèåíòàöèîííûå õàðàêòåðèñòè-
êè âåòâåé ùåòêè ïî îòíîøåíèþ ê íîðìàëè ê ïîâåðõ-
íîñòè ìîæíî îïðåäåëèòü èç èçâåñòíîãî ñîîòíîøå-
íèÿ äëÿ ïàðàìåòðà ïîðÿäêà â ïðåäïîëîæåíèè îäíî-
îñíîé îðèåíòàöèè öåïåé

S = 0,5(cos2α – 1),                      (2)

ãäå S – ïàðàìåòð ïîðÿäêà, α – ñðåäíèé óãîë ðàñïî-
ëîæåíèÿ öåïåé ïî îòíîøåíèþ ê îñè îðèåíòàöèè.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè ïîëÿðèçîâàííîãî èçëó÷åíèÿ
ìåòîä ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè ïîçâîëÿåò âû÷èñëèòü S ïî
ñîîòíîøåíèþ (1). Îäíàêî ïðè èñïîëüçîâàíèè ìå-
òîäà ñêîëüçÿùåãî èçëó÷åíèÿ â òîíêèõ ïëåíêàõ ñ òîë-
ùèíàìè â íåñêîëüêî ñîòåí àíãñòðåìîâ â ÈÊ ñïåêòðå
ïðîÿâëÿåòñÿ òîëüêî p-ñîñòàâëÿþùàÿ ïîãëîùåíèÿ,
ïîýòîìó ïðÿìîå íàõîæäåíèå çíà÷åíèÿ R, íåîáõî-
äèìîãî äëÿ âû÷èñëåíèÿ S, íåâîçìîæíî. Îäíàêî
íåäîñòàþùàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà
ïóòåì äîñòàòî÷íî ïðîñòûõ âû÷èñëåíèé. Ìû ïðåäëà-
ãàåì äâà ñïîñîáà âû÷èñëåíèÿ ýòîé ñîñòàâëÿþùåé.

Ïåðâûé ñïîñîá îñíîâàí íà ñîïîñòàâëåíèè èí-
òåíñèâíîñòåé ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ àìèäîâ À, I è II ñ
ñîîòâåòñòâóþùèìè èíòåíñèâíîñòÿìè íåîðèåíòèðî-
âàííîãî îáðàçöà â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî èçìåíåíèÿ
îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé â ïðèøèòûõ ê ïîâåðõíîñòè
ïîëèìåðàõ ïî ñðàâíåíèþ ñ îïòè÷åñêèìè ïëîòíîñ-
òÿìè ñîîòâåòñòâóþùèõ ñâîáîäíûõ ìàêðîìîëåêóë
ïðè îäèíàêîâûõ òîëùèíàõ ïðîèñõîäÿò çà ñ÷åò îðè-
åíòàöèè ìàêðîìîëåêóë. Â ýòîì ñëó÷àå, èñïîëüçóÿ
ñîîòíîøåíèå

Díåîð = (D|| + 2D⊥)/3,                       (3)

ìîæíî, çíàÿ D||, ïîëó÷èòü D⊥.
Ýòîò ìåòîä, îäíàêî, òðåáóåò äîñòàòî÷íî òî÷íîãî

îïðåäåëåíèÿ òîëùèíû ùåòêè, ÷òî âåñüìà çàòðóäíè-
òåëüíî. Â ñëó÷àå èññëåäîâàíèÿ ùåòîê ÏÁÃ ýòî çà-
òðóäíåíèå ìîæíî îáîéòè, íîðìèðîâàâ ñîîòâåòñòâó-
þùèå èíòåíñèâíîñòè ïî èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû ïî-
ãëîùåíèÿ νÑ =Î = 1730 cì–1, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü
èñïîëüçîâàíà â êà÷åñòâå ðåïåðíîé. Îòìåòèì òàêæå,
÷òî íàáëþäàåìàÿ â ýêñïåðèìåíòå ñîñòàâëÿþùàÿ
ñïåêòðà ïîëó÷åíà ïðè ïàäåíèè èçëó÷åíèÿ ïîä óã-
ëîì 70° ê íîðìàëè, ÷òî äîëæíî áûòü ó÷òåíî ïðè
ðàñ÷åòàõ. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ìîñòèêîâîãî ñîåäè-
íåíèÿ NH2–(CH2)3–Si–(OCH3)3 íà ïîäëîæêå Al áûëà

ïîëó÷åíà ïîëèìåðíàÿ ùåòêà ñ âåòâÿìè ÏÁÃ, òîëùè-
íà êîòîðîé ñîñòàâèëà ~250 À° .

Êàê âèäíî èç ðèñ. 5à, èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ àìè-
äîâ I è II ñèëüíî èçìåíÿþòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ íå-
îðèåíòèðîâàííûì îáðàçöîì. Ïðèíèìàÿ âî âíèìà-
íèå íàïðàâëåíèÿ ìîìåíòîâ ïåðåõîäîâ ñîîòâåòñòâó-
þùèõ ïîëîñ àìèäîâ I è II, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,
÷òî âìåñòî îæèäàåìîé îðòîãîíàëüíîé îðèåíòàöèè
ìàêðîìîëåêóë èìååòñÿ ïëîñêàÿ îðèåíòàöèÿ.

Ïðîâåäåííûé ðàñ÷åò äëÿ ÏÁÃ ïîêàçàë, ÷òî óãîë
íàêëîíà îñåé öåïåé ïî îòíîøåíèþ ê ïåðïåíäèêóëÿðó
ê ïîâåðõíîñòè ñîñòàâëÿåò 72°–75°, S = – 0,45…–0,5.

Èçâåñòíî, ÷òî îïòè÷åñêèå ïëîòíîñòè íåîðèåíòè-
ðîâàííîãî îáðàçöà Díåîð è ïîëíîñòüþ îðèåíòèðîâàí-

D, Á

(à)

0,04

0

0,08

2

1

4000 3000 2000
ν, ñì–1

(á)

0,06

0,03

0,12
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1

0,09

0,15

(â)

0

0,08

2

1

0,04

0,12

Ðèñ. 5. ÈÊ ñïåêòðû: à – ÏÁÃ â áëîêå (2) è ïðèøè-
òîãî íà ïîâåðõíîñòü Si–Al ñ èñïîëüçîâàíèåì “ìî-
ñòèêîâîãî” ñîåäèíåíèÿ NH2–(CH2)3–Si(OCH2)3 (1);
á – ÏÀ â áëîêå (2) è ïðèøèòîãî íà ïîâåðõíîñòü
Si–Au ñ èñïîëüçîâàíèåì “ìîñòèêîâîãî” ñîåäèíå-
íèÿ SH–(CH2)2–NH2 (1); â – ÏÀ â áëîêå (2) è ïðè-
øèòîãî íà ïîâåðõíîñòü Si–Au ñ èñïîëüçîâàíèåì
“ìîñòèêîâîãî” ñîåäèíåíèÿ –NHCH2CO–NH–
C(CH2S–)3 (1).
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íîãî â ïëîñêîñòè îïðåäåëÿþòñÿ ñëåäóþùèì óðàâ-
íåíèåì:

Dõíåîð/Dõîð = (3/4)(1 + cos2θ).           (4)

Äîñòàòî÷íàÿ òî÷íîñòü ïðåäëîæåííîãî ìåòîäà
ðàñ÷åòà ïîäòâåðæäàåòñÿ îïðåäåëåííûìè íà îñíîâà-
íèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èçìåðåíèé óãëàìè ìåæäó
íàïðàâëåíèÿìè ìîìåíòîâ ïåðåõîäîâ àìèäîâ I, II, À
è îñüþ öåïè è ñîïîñòàâëåíèåì èõ ñ ðàññ÷èòàííûìè
ïî óðàâíåíèþ (4) (ñì. òàáë. 2).

Ê ñîæàëåíèþ, äëÿ ÆÊ-ùåòîê ñ âåòâÿìè ÏÀ â
ïðèìåíÿåìîé îáëàñòè ñïåêòðà íåò ïîëîñ ïîãëîùå-

Òàáëèöà 2. Íàïðàâëåíèå äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ïîëîñ
ïîãëîùåíèÿ äëÿ ÏÁÃ

Ïîëîñà Ýêñïåðèìåíò:
óãîë, ãðàä

Äàííûå [8]:
óãîë, ãðàä

Àìèä À
Àìèä I
Àìèä II

27
38
72

28
34,5
85

íèÿ, íå èìåþùèõ äèõðîèçìà. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ
ýòîãî ñëó÷àÿ ïðåäëîæåííûé ìåòîä íåïðèãîäåí. Äëÿ
êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè îðèåíòàöèè ìàêðîìîëåêóë
â òàêîãî òèïà ùåòêàõ ìû ïðèìåíèëè ìåòîä, îñíî-
âàííûé íà îöåíêå îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñ
ïîãëîùåíèÿ àìèäîâ I è II ïðè ðàçëè÷íûõ ñòåïåíÿõ
îðèåíòàöèè îò 1 (ïîëíàÿ ãîìåîòðîïíàÿ îðèåíòàöèÿ)
äî –0,5 (ïîëíàÿ ïëîñêàÿ îðèåíòàöèÿ), èñïîëüçóÿ
âûðàæåíèÿ (1) è (2) è òåîðåòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ óãëà θ
ìåæäó ìîìåíòîì ïåðåõîäà ñîîòâåòñòâóþùåãî êîëå-
áàíèÿ è îñüþ ìîëåêóëû (òàáë. 2).

Ðàñ÷åò ïîêàçàë, ÷òî ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîñòèêîâî-
ãî ñîåäèíåíèÿ NH2CH2CH2SH áûëà ïîëó÷åíà ùåòêà
ÏÀ ñ ïðàêòè÷åñêè ïîëíîé ïëîñêîé îðèåíòàöèåé è
óãëîì íàêëîíà ê íîðìàëè ê ïëîñêîñòè 75°–80°, â òî
âðåìÿ êàê ïðè èñïîëüçîâàíèè ìîñòèêîâîãî ñîåäèíå-
íèÿ NH2CH2CO–NH–C(CH2S–)3 áûëà ïîëó÷åíà ùåòêà
ñ âåòâÿìè ÏÀ ñ äîñòàòî÷íî áîëüøîé ãîìåîòðîïíîé
îðèåíòàöèåé è ïàðàìåòðîì ïîðÿäêà S = 0,3–0,4, ÷òî
ñîîòâåòñòâóåò ñðåäíåìó óãëó íàêëîíà îñåé ìàêðîìî-

Òàáëèöà 3. Îðèåíòàöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè ïîëèïåïòèäíûõ âåòâåé â ùåòêå

Ïîëèìåð “Ìîñòèêîâîå” ñîåäèíåíèå Îðèåíòàöèÿ S

–NH–(CH2)3–Si(O–)3

–NH–(CH2)2–S–
–NHCH2CO–NH–C(CH2S–)3

ÏÁÃ
ÏÀ
ÏÀ

Ïëîñêàÿ
Ïëîñêàÿ

Ãîìåîòðîïíàÿ

–0,45…–0,5
–0,45…–0,5

0,3–0,4

ëåêóë ÏÀ ê íîðìàëè ê ïëîñêîñòè 41°–47°. Ïîëó÷åí-
íûå ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â òàáë. 3.

Òàêèì îáðàçîì, â çàâèñèìîñòè îò òèïà ÆÊ-
ïîëèìåðíûõ âåòâåé ùåòêè è òèïà ìîñòèêîâîãî ñî-
åäèíåíèÿ õàðàêòåð îðèåíòàöèè âåòâåé ùåòêè ìîæåò
áûòü ëèáî áëèçêèì ê ïëàíàðíîìó, ëèáî ê ãîìåîòðîï-
íîìó. Ïîëó÷åííûå äàííûå íàõîäÿòñÿ â ñîîòâåòñòâèè
ñ òåîðåòè÷åñêèìè ïðåäñêàçàíèÿìè î äâóõ âîçìîæíûõ
îðèåíòàöèîííûõ ñîñòîÿíèÿõ âåòâåé ùåòêè â çàâèñè-
ìîñòè îò ïëîòíîñòè ïðèøèâêè: ñòàáèëüíîì – ãîìå-
îòðîïíîì è ìåòàñòàáèëüíîì – ïëîñêîì [12]. Òàêèì
îáðàçîì, ìåòîä ÈÊ ôóðüå-ñïåêòðîñêîïèè ìîæåò
óñïåøíî ïðèìåíÿòüñÿ äëÿ èññëåäîâàíèÿ îñíîâíûõ
õàðàêòåðèñòèê ïîëèìåðíûõ ùåòîê, îí äîñòàòî÷íî
ïðîñò â èñïîëüçîâàíèè è ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ïðÿìóþ
èíôîðìàöèþ êàê î êîíôîðìàöèîííûõ, òàê è îðèåí-
òàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèêàõ ïðèøèòûõ ê ïëîñêîñòè
ïîëèìåðíûõ ìîëåêóë.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ãðàíòà ÐÔÔÈ
03-03-32709 è ÔÖÏ “Èíòåãðàöèÿ”.
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