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Ìåòîäîì ôëóîðåñöåíòíîé ìèêðîñêîïèè èçó÷åíî ðàñïðåäåëåíèå ôîòîàêòèâíûõ
ñîåäèíåíèé (ÔÀÑ) â ïîëèìåðíûõ ìàòðèöàõ, èìïðåãíèðîâàííûõ â ñðåäå ñâåðõ-
êðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà (ÑÊ-ÑÎ2). Ïîêàçàíî, ÷òî õàðàêòåð ðàñïðåäåëå-
íèÿ ÔÀÑ â ïîëèìåðàõ çàâèñèò îò ïðèðîäû ìàòðèöû, ñòåïåíè âçàèìîäåéñòâèÿ ââî-
äèìûõ ìîëåêóë ÔÀÑ ñ ôðàãìåíòàìè ïîëèìåðà, ñîîòâåòñòâóþùèõ êîýôôèöèåíòîâ
äèôôóçèè. Òàêàÿ èíôîðìàöèÿ ìîæåò îêàçàòüñÿ âîñòðåáîâàííîé ïðè ðàçðàáîòêàõ
ôóíêöèîíàëüíî îðèåíòèðîâàííûõ ïîëèìåðíûõ ñèñòåì, èìïðåãíèðîâàííûõ ÔÀÑ
(ãåòåðîãåííûé êàòàëèç, ôîòîõðîìíûå ìàòåðèàëû, ìåäèöèíà).

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ôëþèäíàÿ èìïðåãíàöèÿ, ôëóîðåñöåíò-
íàÿ ìèêðîñêîïèÿ, ôîòîàêòèâíûå ñîåäèíåíèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Îäíèì èç îñíîâíûõ íàïðàâëåíèé ðàçâèòèÿ òåõíîëîãèé ñîâðåìåííûõ îïòè-
÷åñêèõ ñèñòåì ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà ïîëèìåðíûõ ôîòîàêòèâíûõ êîìïîçèöèé, íà
áàçå êîòîðûõ âîçìîæíî ñîçäàíèå ïðèíöèïèàëüíî íîâûõ ìàòåðèàëîâ [1]. Ñóùå-
ñòâóåò íåñêîëüêî ñïîñîáîâ ôîðìèðîâàíèÿ ïðîçðà÷íûõ îïòè÷åñêè àêòèâíûõ
ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ, â ÷àñòíîñòè, ðàñòâîðåíèå ôîòîàêòèâíûõ ñîåäèíåíèé
(ÔÀÑ) è ïîëèìåðà â îáùåì ðàñòâîðèòåëå ñ ïîñëåäóþùèì îòëèâàíèåì ïëåíêè
íà ïîäõîäÿùåé ïîâåðõíîñòè. Â ñëó÷àå ïëîõî ðàñòâîðèìûõ òåðìîïëàñòîâ (ïîëè-
ýòèëåíòåðåôòàëàò, ïîëèâèíèëõëîðèä) èëè ïðîñòðàíñòâåííî-ñøèòûõ ñèñòåì (àê-
ðèëàòû, ýïîêñèäû) îáû÷íî èñïîëüçóþò ïðîïèòêó ãîòîâîé ïîëèìåðíîé ïëåíêè
ðàñòâîðîì ôîòîàêòèâíîãî ñîåäèíåíèÿ èëè ââåäåíèå ðàñòâîðà ÔÀÑ íà ñòàäèè
îòâåðæäåíèÿ (äëÿ ñøèòûõ ñèñòåì). Îäíàêî ïîñëå óäàëåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ ââå-
äåííûå ÔÀÑ, ëîêàëèçóþùèåñÿ â ñâîáîäíîì îáúåìå ïîëèìåðíîé ìàòðèöû, îáû÷íî
îáðàçóþò ðàçíîðàçìåðíûå àãðåãàòû, ÷òî ïîíèæàåò êà÷åñòâî ôîðìèðóåìûõ ìàòå-
ðèàëîâ [2].
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Îñîáåííîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ôîòîàêòèâíûõ íàïîëíèòåëåé â ïîëèìåðíûõ
ìàòðèöàõ ðàçíîé ïðèðîäû ïðè èõ èìïðåãíàöèè â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà

Â ïîñëåäíèå ãîäû äëÿ èìïðåãíàöèè ïîëèìåðîâ íèçêîìîëåêóëÿðíûìè âåùåñòâà-
ìè, â òîì ÷èñëå ÔÀÑ, èñïîëüçóþòñÿ ñâåðõêðèòè÷åñêèå ôëþèäû, ïðåæäå âñåãî ñâåðõ-
êðèòè÷åñêèé äèîêñèä óãëåðîäà [3—4]. Ïðè èñïîëüçîâàíèè òàêîãî ñïîñîáà èìïðåã-
íèðîâàíèÿ ïîëèìåðíûõ ìàòðèö ïîÿâèëèñü íîâûå âîçìîæíîñòè ïîëó÷åíèÿ
ôîòîàêòèâíûõ ïîëèìåðíûõ ñèñòåì, â òîì ÷èñëå ôîòîñåíñèáèëèçèðóþùèõ, ôîòî-
õðîìíûõ, îêðàøåííûõ è ôîòîëþìèíåñöåíòíûõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ, ëåêàðñòâåííûõ
ïðåïàðàòîâ ïðîëîíãèðîâàííîãî äåéñòâèÿ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî áîëüøèíñòâî ïîëè-
ìåðîâ íàáóõàåò â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2, òåì ñàìûì ñîçäàâàÿ âîçìîæíîñòü ìîëåêóëàì ÔÀÑ
ïðîíèêàòü âãëóáü èìïðåãíèðóåìîé ìàòðèöû [5, 6]. Äëÿ óêàçàííûõ ìàòåðèàëîâ îä-
íèì èç îñíîâíûõ ôàêòîðîâ, îïðåäåëÿþùèõ ñòàáèëüíîñòü èõ ôóíêöèîíàëüíûõ ñâîéñòâ,
ÿâëÿåòñÿ ðàâíîìåðíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ââîäèìûõ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ âåùåñòâ ïî
îáúåìó ïîëèìåðà è îòñóòñòâèå îñòàòêîâ îáû÷íî èñïîëüçóåìûõ ïðè ñîçäàíèè òàêèõ
ñèñòåì ðàñòâîðèòåëåé. Áëàãîäàðÿ îòñóòñòâèþ ñëåäîâ ðàñòâîðèòåëåé â îáúåìå ïðè
èìïðåãíàöèè ïîëèìåðîâ â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 äîñòèãàåòñÿ âîçìîæíîñòü âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ââîäèìûõ â ìàòðèöó ÔÀÑ ñ ôðàãìåíòàìè ïîëèìåðà. Ìîëåêóëû ÔÀÑ, ëîêàëè-
çóÿñü â íàíîïîëîñòÿõ ñâîáîäíîãî îáúåìà ïîëèìåðà, âçàèìîäåéñòâóþò ñ óãëåâîäî-
ðîäíûìè öåïÿìè ïîëèìåðà çà ñ÷åò ñèë Âàí-äåð-Âààëüñà (äèñïåðñèîííîå ñâÿçûâàíèå),
à ïðè íàëè÷èè ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï â ïîëèìåðå âîçìîæíà ðåàëèçàöèÿ áîëåå
ñïåöèôè÷åñêîãî êîîðäèíàöèîííîãî ñâÿçûâàíèÿ [7—9]. Ïðè ýòîì îòñóòñòâèå ðà-
ñòâîðèòåëÿ êàê ñâÿçóþùåãî àãåíòà ìåæäó ìîëåêóëàìè ÔÀÑ è ôðàãìåíòàìè ïîëè-
ìåðà èñêëþ÷àåò ïðîÿâëåíèå äîïîëíèòåëüíîé õèìè÷åñêîé ãåòåðîãåííîñòè â îáúåìå
ôîðìèðóåìîé ñèñòåìû, îáåñïå÷èâàÿ åå ëîêàëüíóþ îäíîðîäíîñòü.

Îäíàêî íà ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ìàñøòàáàõ (áîëåå 10 ìêì) òàêèå ñèñòåìû ìîãóò
îêàçûâàòüñÿ íåîäíîðîäíûìè, ÷òî ñâÿçàíî ñ äèôôóçèîííûìè òðóäíîñòÿìè ïðî-
íèêíîâåíèÿ ôóíêöèîíàëüíî-àêòèâíûõ ìîëåêóë â îáúåì ïîëèìåðíîé ìàòðè-
öû, îñîáåííî ïðè îòíîñèòåëüíî íåáîëüøîì íàáóõàíèè ïîëèìåðà â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2.
Èíîãäà ýòî îáñòîÿòåëüñòâî îêàçûâàåòñÿ íåêðèòè÷íûì, åñëè ôóíêöèîíàëüíûå ñâîé-
ñòâà ìàòåðèàëà îïðåäåëÿþòñÿ ëèøü ïðèïîâåðõíîñòíûìè ñëîÿìè ïîëèìåðíûõ ìàò-
ðèö (ïîëèìåðíûå êàòàëèçàòîðû, îêðàøåííûå ïîëèìåðû, ôîòîõðîìíûå ñèñòåìû),
èíîãäà æå òðåáóåòñÿ èìïðåãíèðîâàíèå ïî âñåìó îáúåìó ïîëèìåðîâ (ïðè ïîëó÷å-
íèè ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ ïðîëîíãèðîâàííîãî äåéñòâèÿ «ìàòðè÷íîãî òèïà»
íà îñíîâå áèîðàçëàãàåìûõ ïîëèìåðîâ, êîãäà ðàâíîìåðíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ëåêàð-
ñòâà îáåñïå÷èâàåò åãî âûñâîáîæäåíèå èç ìàòðèöû ñ çàäàííîé ñêîðîñòüþ) [10].

Îñîáåííîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ââîäèìûõ â ïîëèìåðíûå ìàòðèöû ðàçíîé ïðèðî-
äû ÔÀÑ â ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ìàñøòàáàõ ìîãóò áûòü óñòàíîâëåíû ïðè èññëåäîâà-
íèè ñðåçîâ, íîðìàëüíûõ ïîâåðõíîñòè èìïðåãíèðîâàííûõ îáðàçöîâ, îïòè÷åñêèìè
ìåòîäàìè. Â äàííîé ðàáîòå äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ÔÀÑ, îáëàäàþùèõ
ëþìèíîôîðíûìè ñâîéñòâàìè, ïî òîëùèíå ïîëèìåðíûõ ïëåíîê ðàçëè÷íîãî ôóíê-
öèîíàëüíîãî íàçíà÷åíèÿ (êàòàëèçàòîðû, ôîòîõðîìíûå ìàòåðèàëû, ïëåíêè ñ ëåêàð-
ñòâåííûì ïðåïàðàòîì), èìïðåãíèðîâàííûõ â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2, èñïîëüçîâàëè ìåòîä
ôëóîðåñöåíòíîé ìèêðîñêîïèè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû

Â êà÷åñòâå ïîëèìåðíûõ ìàòðèö èñïîëüçîâàëè:
— ïîëèêàðáîíàò (ÏÊ) ìàðêè LEXAN 8010 ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè «SABIC

Innovative Plastics» (Mw (3,0—5,0)  104 Äà; òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ Òñ  150 Ñ)
â âèäå ïëåíîê òîëùèíîé 0,125, 0,375 è 0,5 ìì;
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— ïîëèâèíèëõëîðèä (ÏÂÕ) ïðîèçâîäñòâà ÎÀÎ «Ñàÿíñêõèìïëàñò», Ðîññèÿ
(Mw  8,0 104 Äà; Òñ (82—85) Ñ); ïëåíêè òîëùèíîé 0,2—0,3 ìì ïîëó÷àëè èç
ðàñòâîðà â òåòðàãèäðîôóðàíå;

— ñîïîëèìåð âèíèëèäåíôòîðèäà ñ òåòðàôòîðýòèëåíîì (Ô-42) ïðîèçâîäñòâà
ÎÀÎ «Ê×ÕÊ», Ðîññèÿ (ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå çâåíüåâ 2 : 1; Mw  8,0  104 Äà;
Òñ  45 Ñ); ïëåíêè òîëùèíîé 0,2—1,2 ìì ïîëó÷àëè èç ðàñòâîðà â àöåòîíå;

— ïîëèýòèëåí âûñîêîãî äàâëåíèÿ (ÏÝÂÄ) ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè «Ðîññïî-
ëèìåð», Ðîññèÿ (Mw  4,0 105 Äà; Òñ 80 Ñ) â âèäå ïëåíîê òîëùèíîé 0,1 ìì;

— ãèäðîëèçîâàííûé ñîïîëèìåð òåòðàôòîðýòèëåíà è ïåðôòîð-3,6-äèîêñà-5-ìå-
òèë-8-ñóëüôîíèëôòîðèäîêòåíà-1 (ÌÔ-4ÑÊ) ïðîèçâîäñòâà ÎÀÎ «Ïëàñòîìåð» (Ðîñ-
ñèÿ) (â âèäå  ïëåíîê òîëùèíîé 0,04—0,28 ìì);

— õèòîçàí ïðîèçâîäñòâà ôèðìû «Áèîïðîãðåññ», Ðîññèÿ (Mw  2 105 Äà; ñòåïåíü
äåàöåòèëèðîâàíèÿ 75—95 %) â âèäå ïëåíîê òîëùèíîé 0,34 ìì.

Ïëåíêè Ô-42 è ÏÂÕ ïîëó÷àëè èñïàðåíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ îðãàíè÷åñêèõ
ðàñòâîðîâ ïîëèìåðîâ íà öåëëîôàíîâîé ïîäëîæêå, ïëåíêè õèòîçàíà ïîëó÷àëè èñ-
ïàðåíèåì åãî ðàñòâîðà â 1 % óêñóñíîé êèñëîòå íà ïîëèýòèëåíîâîé ïîäëîæêå;
äèàìåòð ïîëó÷åííûõ ïëåíîê 10—20 ìì.

Â êà÷åñòâå ââîäèìûõ ñîåäèíåíèé èñïîëüçîâàëè:
— äëÿ èìïðåãíàöèè ÌÔ-4ÑÊ — ìåçî-òåòðàêèñ(2,3,5,6-òåòðàôòîð-4-(ãåêñàäå-

öèëîêñè)ôåíèë)ïîðôèðèí (ÒÔÏF16OC16) è ïåíòàôòîðòåòðàôåíèëïîðôèðèí
(ÒÔÏF20) (ðèñ. 1à);
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Ðèñ. 1. Ñòðîåíèå èñïîëüçóåìûõ â ðàáîòå ñîåäèíåíèé:
à — ÒÔÏF20 (1 ) è ÒÔÏF16OC16 (2 ); K — ÑÀÎ; â — ÃÄÈ
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Îñîáåííîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ôîòîàêòèâíûõ íàïîëíèòåëåé â ïîëèìåðíûõ
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— äëÿ èìïðåãíàöèè Ô-42, ÏÂÕ, ÏÊ — 1,3,3-òðèìåòèëñïèðî(èíäîëèí-2,3-
3Í-àíòðàöåíî[2,1-b][1,4])îêñàçèí (ÑÀÎ) (ðèñ. 1K );

— äëÿ èìïðåãíàöèè õèòîçàíà — 2-(2-ãèäðîêñèôåíèë)-4,5-äèôåíèë-1Í-èìè-
äàçîë (ÃÄÈ), (ðèñ. 1â).

Ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ñèñòåì ïîëèìåð/ïîðôèðèí îïðåäåëÿëè ñî-
ãëàñíî ðàíåå îïóáëèêîâàííîé ìåòîäèêå [11].

Ìåòîäèêà èìïðåãíàöèè

Îáðàçöû ïîëèìåðîâ èìïðåãíèðîâàëè â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2. Íàâåñêó ââîäèìîãî ñîåäè-
íåíèÿ (15 ìã) è ïëåíêè ïîëèìåðîâ (1—3 îáðàçöà) ïîìåùàëè â ðåàêòîð âûñîêî-
ãî äàâëåíèÿ (V  60 ñì3). Ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ ñîñòàâëÿëà 3—4 ñì2, âåñ
âàðüèðîâàëè îò 300 äî 600 ìã â çàâèñèìîñòè îò òîëùèíû è ïðèðîäû ïîëèìåðà.
Èìïðåãíàöèþ âñåõ ïîëèìåðîâ óêàçàííûìè ñîåäèíåíèÿìè îñóùåñòâëÿëè ïðè äàâ-
ëåíèè 170 àòì è òåìïåðàòóðå 90 Ñ â òå÷åíèå 30 ìèí èëè 6 ÷. Ïîäðîáíîå îïèñàíèå
óñòàíîâêè è ìåòîäèêà èìïðåãíàöèè â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 ïðèâåäåíû â ðàáîòå [7].
Âûáîð âðåìåíè èìïðåãíàöèè îáóñëîâëåí òåì, ÷òî äëÿ îáðàçöîâ òîëùèíîé ìåíåå
0,5 ìì ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè èìïðåãíàöèè ñâåðõ 30 ìèí êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë
ÔÀÑ â îáðàçöàõ ìåíÿëàñü ñëàáî; äëÿ íàñûùåíèÿ îáðàçöîâ òîëùèíîé áîëåå 1 ìì
íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü ïðîöåññ íå ìåíåå 6 ÷. Ïî îêîí÷àíèè èìïðåãíàöèè ðåàêòîð
îõëàæäàëè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû (60 ìèí) è óäàëÿëè ÑÎ2 èç ñîñóäà â òå÷å-
íèå 10 ìèí.

Èññëåäîâàíèå ðàñïðåäåëåíèÿ ëþìèíîôîðîâ â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ìèêðîñêîï MICROS MC300 (Àâñòðèÿ), ñíàáæåííûé
ëþìèíåñöåíòíûì áëîêîì, 5-ìåãàìèêñåëüíîé öèôðîâîé USB 2.0 êàìåðîé DCM510
è äëèííîôîêóñíûì îáúåêòèâîì 10x/0.25 LMPlanFL N («Olympus», ßïîíèÿ). Äëÿ
âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè èñïîëüçîâàëè ñèíþþ è çåëåíóþ ïîëîñû ëþìèíå-
ñöåíòíîãî áëîêà. Èíòåíñèâíîñòü âîçáóæäàþùåãî èçëó÷åíèÿ ïîäáèðàëè òàêèì îá-
ðàçîì, ÷òîáû ìàêñèìàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëà ëþìèíåñöåíöèè íàõîäèëàñü
íåñêîëüêî íèæå ìàêñèìàëüíîé ðåãèñòðèðóåìîé èíòåíñèâíîñòè êàìåðû. Ïîëó÷åí-
íûå öèôðîâûå ìèêðîôîòîãðàôèè îáðàáàòûâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî
ïàêåòà MATLAB. Äëÿ êàæäîãî îáðàçöà áûë ïîñòðîåí ïðîôèëü èíòåíñèâíîñòè
ëþìèíåñöåíöèè âäîëü ñå÷åíèÿ ïî âñåé òîëùèíå îáðàçöà, óñðåäíåííûé ïî ïëîùà-
äè â âèäå êâàäðàòà ñî ñòîðîíîé, ðàâíîé òîëùèíå îáðàçöà, â íàïðàâëåíèè, ïåðïåí-
äèêóëÿðíîì ñå÷åíèþ.

Èçëîæåíèþ ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ ïðåäøåñòâóåò ðàñ-
ñìîòðåíèå íåêîòîðûõ òåîðåòè÷åñêèõ àñïåêòîâ äèôôóçèè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíå-
íèé, ìîëåêóëû êîòîðûõ õàðàêòåðèçóþòñÿ äîñòàòî÷íî ñëîæíîé ñòðóêòóðîé, â ïîëè-
ìåðíûå ìàòðèöû â ïðîöåññå èììîáèëèçàöèè â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà
óãëåðîäà.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïðè êîíòàêòå ïîëèìåðà ñî ñðåäîé ÑÊ-ÑÎ2 ðàñòâîðåííûå â ýòîé ñðåäå ìîëåêó-
ëû ÔÀÑ, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ äîñòàòî÷íî ïðîòÿæåííîé ñòðóêòóðîé, âíåäðÿþòñÿ â
ïðèïîâåðõíîñòíûå (ñêîðåå âñåãî, ïîðÿäêà 10—50 íì [3]) ñëîè ïîëèìåðà, íàèáîëåå
íàñûùåííûå ÑÎ2. Äèîêñèä óãëåðîäà ïëàñòèôèöèðóåò ìàòðèöó è ñïîñîáñòâóåò òåì
ñàìûì äèôôóçèîííîìó ïåðåíîñó ýòèõ ìîëåêóë â îáðàçóþùèåñÿ ïîä äåéñòâèåì
ÑÊ-ÑÎ2 îáëàñòè ñâîáîäíîãî îáúåìà ïîëèìåðà. Ïðè âíåäðåíèè ñëîæíûõ îðãàíè-
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÷åñêèõ ìîëåêóë â ïîëèìåðíóþ ìàòðèöó îäíîâðåìåííî ìîãóò ïðîèñõîäèòü êîí-
ôîðìàöèîííûå ïåðåñòðîéêè âíåäðåííûõ ìîëåêóë è ïðèëåãàþùèõ ê ýòèì ìîëå-
êóëàì ôðàãìåíòîâ ïîëèìåðíîé ìàòðèöû, ôîðìèðóþùèõ ñîîòâåòñòâóþùèé ñâî-
áîäíûé îáúåì. Â ýòèõ óñëîâèÿõ âíåäðÿåìûå ìîëåêóëû ïðè ñâîèõ äèôôóçèîííûõ
ïåðåìåùåíèÿõ âñëåäñòâèå ñòåðè÷åñêèõ ôàêòîðîâ ìîãóò «çàñòðåâàòü» â ìàòðèöå,
áëîêèðóÿ ñîîòâåòñòâóþùèå ïóòè äèôôóçèîííîãî ïåðåíîñà. Ïîýòîìó ïðè êàæäîì
ðåæèìå èìïðåãíèðîâàíèÿ (ò.å. ïðè çàäàííûõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ)
â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 ïîëèìåðíîé ìàòðèöû, ïðåäñòàâëÿåìîé â âèäå ïëåíêè áåñêîíå÷-
íîé ïëîùàäè (îäíîìåðíàÿ çàäà÷à), â ïðåäåëå äîñòàòî÷íî áîëüøîãî âðåìåíè t, êîã-
äà t  L2/2D0 (ãäå D 0 — êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ìîëåêóë ÔÀÑ â íà÷àëüíûé
ïåðèîä èìïðåãíàöèè â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå âäîëü êîîðäèíàòû x; L — ðàññòî-
ÿíèå îò ïîâåðõíîñòè ïîëèìåðà), âñå ïóòè ïåðåíîñà ìîëåêóë ÔÀÑ îò ïîâåðõíîñòè
(x  0) âãëóáü ñëîÿ íà ðàññòîÿíèè x  L ìîãóò îêàçàòüñÿ áëîêèðîâàííûìè.

Ðàññìîòðèì íåêîòîðûé èäåàëüíûé ñëó÷àé è áóäåì ïîëàãàòü, ÷òî ïðè òàêîé
áëîêèðîâêå, êîãäà ïîòîê ìîëåêóë ÔÀÑ èç ñðåäû âãëóáü ìàòðèöû ñòàíîâèòñÿ ðàâ-
íûì íóëþ, êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë ÔÀÑ ïðè x  L ñîñòàâëÿåò ÑL. Ñôîðìèðîâàâ-
øèéñÿ ê ýòîìó âðåìåíè ñòàöèîíàðíûé ïðîôèëü C(x) êîíöåíòðàöèè âíåäðåííûõ
ìîëåêóë ÔÀÑ ìîæíî ïîëó÷èòü ïðè ðàññìîòðåíèè ñòàöèîíàðíîãî óðàâíåíèÿ äèô-
ôóçèè ïðè ìîäåëüíîì âûáîðå çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè îò êîíöåí-
òðàöèè ìîëåêóë ÔÀÑ. Òàê, âûáèðàÿ ìîäåëüíóþ çàâèñèìîñòü
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Ìîäåëüíûé âûáîð (1) çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè D[C(x)] îò êîí-
öåíòðàöèè C(x) ìîëåêóë ÔÀÑ îáóñëîâëåí õàðàêòåðîì ôèêñèðóåìûõ ðàñïðåäåëå-
íèé ñîðáèðóåìûõ ìîëåêóë ÔÀÑ ïî òîëùèíå ïëåíîê. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ êîíöåíòðàöèþ
C(x) ñîðáèðóåìûõ ÔÀÑ â öåíòðàëüíûõ îáëàñòÿõ ïëåíîê ìîæíî õàðàêòåðèçîâàòü
íåêîòîðûì ïîñòîÿííûì çíà÷åíèåì CL, à â ïðèãðàíè÷íûõ îáëàñòÿõ ïëåíîê ìîãóò
ðåàëèçîâàòüñÿ äâà âàðèàíòà. Â îäíîì ñëó÷àå êîíöåíòðàöèÿ â ïðèïîâåðõíîñòíûõ
îáëàñòÿõ ïðåâûøàåò êîíöåíòðàöèþ â îáúåìå, òî åñòü C0  CL, à â äðóãèõ ñëó÷àÿõ
êîíöåíòðàöèÿ â ïðèïîâåðõíîñòíûõ îáëàñòÿõ îêàçûâàåòñÿ ìåíüøå êîíöåíòðàöèè â
îáúåìå: C0  CL. Â ïîñëåäíèõ ñëó÷àÿõ ïðè ôîðìèðîâàíèè êâàçèñòàöèîíàðíûõ, ìåä-
ëåííî èçìåíÿþùèõñÿ ïðîôèëåé êîíöåíòðàöèé ÷àñòü ìîëåêóë ÔÀÑ, âîøåäøèõ
ïðè èìïðåãíàöèè â óñëîâèÿõ ÑÊ-ÑÎ2 â ïîëèìåðíóþ ìàòðèöó, âûõîäèò èç ìàòðè-
öû ïðè äåêîìïðåññèè â ðåàêòîð. Ïîñêîëüêó ðå÷ü èäåò îá îáðàòíîì ïðîöåññå, â
íàïðàâëåíèè îòðèöàòåëüíûõ çíà÷åíèé êîîðäèíàòû x, ïðè ôîðìàëüíîì îïèñàíèè
êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ñîãëàñíî (1) îêàçûâàåòñÿ îòðèöàòåëüíûì. Ôàêòè÷åñêè,
êàê áóäåò ïîêàçàíî â äàëüíåéøåì, òàêîãî òèïà ïðîñòðàíñòâåííûå ðàñïðåäåëåíèÿ
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Îñîáåííîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ôîòîàêòèâíûõ íàïîëíèòåëåé â ïîëèìåðíûõ
ìàòðèöàõ ðàçíîé ïðèðîäû ïðè èõ èìïðåãíàöèè â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà

ÔÀÑ ðåàëèçóþòñÿ âî âñåõ ñëó÷àÿõ, ïîñêîëüêó â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå, íà íåêî-
òîðîì ðàññòîÿíèè îò ãðàíèöû, êîíöåíòðàöèè ÔÀÑ ïðåâûøàþò C0.

Â äàííîé ðàáîòå ïðîâåäåíî êà÷åñòâåííîå îïèñàíèå ðàçíûõ âàðèàíòîâ ôîðìèðó-
þùèõñÿ ïðîôèëåé êîíöåíòðàöèé ÔÀÑ â èìïðåãíèðîâàííûõ ïîëèìåðíûõ ïëåíêàõ,
òåì áîëåå ÷òî â ñèëó ðåàëüíîé ìàêðîãåòåðîãåííîñòè èñïîëüçóåìûõ ïîëèìåðîâ
ðàñïðåäåëåíèå ââîäèìûõ ñîåäèíåíèé ïî òîëùèíå îáðàçöà íåîäíîðîäíî è íåñèììåò-
ðè÷íî. Â ñâÿçè ñ ýòèì â ðàáîòå íå ïðèâîäÿòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèå ðàñ÷åòíûå êðèâûå
ðàñïðåäåëåíèé ÔÀÑ â ðàçíûõ ïîëèìåðíûõ îáðàçöàõ. Ìû îãðàíè÷èâàåìñÿ ëèøü
ïîëó÷åíèåì îöåíîê äëÿ ýôôåêòèâíûõ êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè ìîëåêóë ÔÀÑ
ðàçíîé ñòðóêòóðû, âíåäðÿåìûõ èç ñðåäû ÑÊ-ÑÎ2 â ðàçëè÷íûå ïîëèìåðíûå ìàòðèöû.
Ýòè îöåíêè íàèáîëåå ïðîñòî ïîëó÷èòü, âûáèðàÿ òîíêèå ïîëèìåðíûå ïëåíêè (òîëùè-
íîé íåñêîëüêî ñîò ìèêðîìåòðîâ), à òàêæå ïðîâîäÿ â îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ äëèòåëü-
íûå ïðîöåäóðû èìïðåãíàöèè (íå ìåíåå 6 ÷), ÷òîáû âíåäðåííûå ìîëåêóëû ðàâíî-
ìåðíî ðàñïðåäåëèëèñü ïî âñåé òîëùå ïëåíîê. Â òàêèõ ñëó÷àÿõ äëÿ îöåíêè âåëè÷èí
êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè äîñòàòî÷íî èñïîëüçîâàòü ïðîñòîå ñîîòíîøåíèå

D  h2/8 (3)

ãäå h — òîëùèíà ïîëèìåðíîé ïëåíêè;  — âðåìÿ èìïðåãíèðîâàíèÿ ïîëèìåðà â
ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2.

Èçâåñòíî, ÷òî äèôôóçèîííûé ïîòîê öåëåâîãî êîìïîíåíòà â ïëåíêó îïðåäåëÿ-
åòñÿ ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèåé ýòîãî êîìïîíåíòà (â äàííîì ñëó÷àå ôîòîàêòèâ-
íîãî ñîåäèíåíèÿ) â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå ïëåíêè è êîýôôèöèåíòîì äèôôó-
çèè. Ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ èññëåäóåìûõ ôîòîàêòèâíûõ ñîåäèíåíèé â óñëîâèÿõ
êîíòàêòà ïîëèìåðíûõ ìàòðèö ñî ñðåäîé ÑÊ-ÑÎ2 óñòàíàâëèâàåòñÿ çà âðåìåíà, ìíîãî
ìåíüøèå âðåìåíè ïåðâûõ âîçìîæíûõ èçìåðåíèé èçìåíÿþùåéñÿ îïòè÷åñêîé ïëîòíî-
ñòè. Ôàêòè÷åñêè ýòè âðåìåíà, çà êîòîðûå ìîëåêóëû ÑÎ2 ïðîíèêíóò â ïðèïîâåðõ-
íîñòíûå ñëîè ïîëèìåðíîé ìàòðèöû, èìåþùåé âûñîêîå ñðîäñòâî ê äèîêñèäó óãëå-
ðîäà, íà ãëóáèíû l 105 ñì, ñîñòàâëÿþò íå áîëåå (104—103) ñ, åñëè ïðèíÿòü äëÿ
êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè ìîëåêóë ÑÎ2 â íàáóõàþùåé ìàòðèöå îöåíêó (107—
106) ñì2/ñ. Â âûðàæåíèè (3) ó÷òåíî, ÷òî èìïðåãíèðîâàíèå ïðîèñõîäèò ïðè âíå-
äðåíèè ìîëåêóë ÔÀÑ â ïîëèìåð ñ îáåèõ ñòîðîí ïëåíêè. Â ñîîòâåòñòâèè ñ èçâåñò-
íûìè ðàñ÷åòàìè îáùåãî êîëè÷åñòâà ñîðáèðóåìîãî âåùåñòâà, âõîäÿùåãî ïî
äèôôóçèîííîìó ìåõàíèçìó â ïëîñêîïàðàëëåëüíóþ ïëàñòèíó ñ îáåèõ ñòîðîí èç
âíåøíåé ñðåäû [12], èìåííî ýêâèâàëåíòíîå ñîîòíîøåíèå (3) îïðåäåëÿåò õàðàê-
òåðíîå âðåìÿ  ñîðáöèè öåëåâîãî êîìïîíåíòà ïëåíêîé òîëùèíû h, ïðè êîòîðîì
äèôôóçèîííî âíåäðåííûå ìîëåêóëû óæå ïðàêòè÷åñêè ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåíû
ïî âñåé òîëùèíå ïëåíîê.

Ïîëèìåðíûå êàòàëèçàòîðû

Ïðîöåññû ôîòîêàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ñèíãëåòíûì êèñëîðîäîì ñòåðîèä-
íûõ îëåôèíîâ (â ÷àñòíîñòè, õîëåñòåðèíà) ìîãóò áûòü ýôôåêòèâíî èñïîëüçîâàíû
äëÿ ïîëó÷åíèÿ íîâûõ ñîåäèíåíèé ñ ñåëåêòèâíîé ïðîòèâîîïóõîëåâîé àêòèâíî-
ñòüþ íà îñíîâå ïðîèçâîäíûõ B-íîðõîëåñòàíà. Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ãåíåðàöèè
ñèíãëåòíîãî êèñëîðîäà ýôôåêòèâíû ôòîðçàìåùåííûå òåòðàôåíèëïîðôèðèíû
(ÒÔÏ), íåñóùèå â ïàðà-ïîëîæåíèè ôåíèëüíûõ öèêëîâ äëèííîöåïî÷å÷íûå óãëå-
âîäîðîäíûå çàìåñòèòåëè (ÒÔÏF20 è ÒÔÏF16OC16), îáëàäàþùèå âûñîêîé ôîòî-
êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 [13]. Îäíèì èç ýôôåêòèâíûõ ñïî-
ñîáîâ èììîáèëèçàöèè íèçêîìîëåêóëÿðíûõ êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé
â îáúåìå ïîëèìåðíûõ ìàòðèö ÿâëÿåòñÿ èìïðåãíàöèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñâåðõêðè-
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òè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà. Èñïîëüçîâàíèå ÑÊ-ÑÎ2 ïðèâëåêàòåëüíî, òàê êàê
ïîçâîëÿåò âàðüèðîâàòü ñîäåðæàíèå ïîðôèðèíîâ â ìàòðèöå, èçìåíÿÿ ïàðàìåòðû
èìïðåãíàöèè, è ââîäèòü èõ â ïîëèìåðíóþ ìàòðèöó â âèäå îòäåëüíûõ ìîëåêóë èëè
íåáîëüøèõ àññîöèàòîâ. Ïîñëåäíåå îáñòîÿòåëüñòâî îñîáåííî âàæíî, ïîñêîëüêó õàðàê-
òåðíûì ñâîéñòâîì ïîðôèðèíîâ ÿâëÿåòñÿ àññîöèàöèÿ â ðàñòâîðàõ è â òâåðäîì ñîñòî-
ÿíèè, ïðè ýòîì èõ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü óìåíüøàåòñÿ [14—15]. Ïîýòîìó ïðè
ñîçäàíèè ïîëèìåðíûõ ôîòîêàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì íà îñíîâå ïîðôèðèíîâ, â ÷àñòíî-
ñòè, ïðè èììîáèëèçàöèè íà ïîëèìåðíûå íîñèòåëè, âàæíî îáåñïå÷èòü èõ îïòèìàëü-
íîå ðàñïðåäåëåíèå â ìàòðèöå è íà åå ïîâåðõíîñòè, ÷òî ìîæíî äîñòè÷ü ñ ïîìîùüþ
èìïðåãíàöèè â óñëîâèÿõ ÑÊ-ÑÎ2. Ïðàêòè÷åñêîå îòñóòñòâèå ñîëüâàòàöèè ìîëåêóëà-
ìè ÑÎ2 ââîäèìûõ ñîåäèíåíèé, õàðàêòåðíîå äëÿ äèîêñèäà óãëåðîäà [16], ñïîñîáñòâó-
åò ëîêàëèçàöèè íèçêîìîëåêóëÿðíûõ êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ ìîëåêóë âáëèçè ôóí-
êöèîíàëüíûõ ãðóïï ïîëèìåðíîãî íîñèòåëÿ çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ êîîðäèíàöèîííûõ
ñâÿçåé. Íàìè áûëà îñóùåñòâëåíà èììîáèëèçàöèÿ ôòîðçàìåùåííûõ òåòðàôåíèë-
ïîðôèðèíîâ íà ïåðôòîðèðîâàííîì ñóëüôîêàòèîíèòîâîì ïîëèìåðå ÌÔ-4ÑÊ.

Ïîëó÷åííûå ïîðôèðèíñîäåðæàùèå ïîëèìåðû ïðîÿâëÿëè â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 âû-
ñîêóþ ôîòîêàòàëèòè÷åñêóþ (ôîòîñåíñèáèëèçèðóþùóþ) àêòèâíîñòü â îêèñëå-
íèè àðîìàòè÷åñêèõ (àíòðàöåí) è ñòåðîèäíûõ (õîëåñòåðèí) íåíàñûùåííûõ ñîåäè-
íåíèé. Èììîáèëèçàöèÿ ôòîðçàìåùåííûõ ïîðôèðèíîâ â îáúåìå ïåðôòîðèðîâàííîãî
ñóëüôîêàòèîíèòà ÌÔ-4ÑÊ ïðîèñõîäèò ÷åðåç ëîêàëèçàöèþ ôòîðèðîâàííûõ ÒÔÏ
âáëèçè îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûõ ñóëüôîãðóïï ñ îáðàçîâàíèåì ïðîòîíèðîâàííûõ
èëè äèïðîòîíèðîâàííûõ ôîðì ïîðôèðèíîâ [11]. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû

Ðèñ. 2.Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ïîðôèðèíà ÒÔÏF20 â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ:

1 — õëîðîôîðì; 2 — ÌÔ-4ÑÊ.

Íà âðåçêå: ïðîôèëè èíòåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè äëÿ ïîïåðå÷íûõ ñðåçîâ èìïðåãíè-
ðîâàííûõ îáðàçöîâ ÌÔ-4ÑÊ (90 Ñ, 30 ìèí), ñîäåðæàùèõ:

à — ÒÔÏF16OC16; K — ÒÔÏF20
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ïîãëîùåíèÿ ÒÔÏF20, ðàñòâîðåííîãî â õëîðîôîðìå, à òàêæå èììîáèëèçîâàííîãî
íà ïëåíêå ñóëüôîêàòèîíèòà ÌÔ-4ÑÊ. Ñïåöèôè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ïîðôèðè-
íà ñ ñóëüôîãðóïïàìè ñîïîëèìåðà ÌÔ-4ÑÊ, ïðèâîäÿùåå ê îáðàçîâàíèþ ïðîòî-
íèðîâàííîé ôîðìû ÒÔÏF20, îáóñëîâëèâàåò áàòîõðîìíûé ñäâèã ïîëîñ ïîãëîùå-
íèÿ ôòîðèðîâàííîãî òåòðàôåíèëïîðôèðèíà [11].

Êàê âèäíî èç âðåçêè íà ðèñ. 2, ìîëåêóëû ïîðôèðèíîâ, ââîäèìûõ â ïëåíêó
ÌÔ-4ÑÊ, ðàñïðåäåëÿþòñÿ ïî âñåìó îáúåìó ìàòðèöû â ðàññìîòðåííîì äèàïàçîíå
òîëùèí (40—280 ìêì). Ôèêñèðóåìîå ïàäåíèå èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè â
îáëàñòè ãðàíèö ïëåíîê ìîæíî ñâÿçàòü ñ íåêîòîðîé äåñîðáöèåé ââîäèìûõ ñîåäè-
íåíèé â ñðåäó ÑÊ-ÑÎ2 íà ñòàäèÿõ ñíèæåíèÿ äàâëåíèÿ è èçâëå÷åíèÿ îáðàçöîâ èç
ðåàêòîðà. Îöåíêà êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè D ìîëåêóë ïîðôèðèíà ïðè èìïðåã-
íèðîâàíèè ïëåíêè ÌÔ-4ÑÊ â õëîðîôîðìå è â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2, ïîëó÷åííàÿ ñî-
ãëàñíî (3), äàåò áëèçêèå çíà÷åíèÿ D  (4,0—4,3) 108 ñì2/ñ. Ïðè ýòîì áûëî ïîêà-
çàíî, ÷òî ôîòîêàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ïîðôèðèíà, ââåäåííîãî â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2

â ÌÔ-4ÑÊ, íå çàâèñåëà îò òîëùèíû ìàòðèöû, òî åñòü ìîëåêóëû ÒÔÏF20 è
ÒÔÏF16OC16, íàõîäÿùèåñÿ â öåíòðå îáðàçöà, íå ó÷àñòâîâàëè â ãåíåðàöèè ñèíã-
ëåòíîãî êèñëîðîäà ïðè ðàññìàòðèâàåìîì ôîòîêàòàëèòè÷åñêîì îêèñëåíèè àðîìà-
òè÷åñêèõ è ñòåðîèäíûõ íåíàñûùåííûõ ñîåäèíåíèé. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ïðè ïîñëå-
äóþùåì èçó÷åíèè êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ îêèñëåíèÿ, â ÷àñòíîñòè, ñòåðîèäíûõ
îëåôèíîâ ïëàíèðóåòñÿ èñïîëüçîâàòü ñîïîëèìåð ÌÔ-4ÑÊ, èìïðåãíèðîâàííûé
ìîëåêóëàìè ÒÔÏF20, â âèäå ïîðîøêà (ðàçìåðû ÷àñòèö 50 ìêì).

Ïîëèìåðíûå ôîòîõðîìíûå ìàòåðèàëû

Èíäîëèíîâûå ñïèðîñîåäèíåíèÿ — ñïèðîïèðàíû è ñïèðîîêñàçèíû ïðåäñòàâ-
ëÿþò ñîáîé íàèáîëåå âàæíûé êëàññ ôîòîõðîìíûõ ñîåäèíåíèé [17]. Èíòåðåñ ê
òàêèì ñîåäèíåíèÿì è ìàòåðèàëàì íà èõ îñíîâå îáóñëîâëåí, ïðåæäå âñåãî, çíà÷è-
òåëüíûì ðàçíåñåíèåì ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ èñõîäíîé è ôîòîèíäóöèðîâàííîé ôîðì,
à òàêæå âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòüþ ôîòîïðåâðàùåíèé è çíà÷èòåëüíîé ôîòîõèìè-
÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ, âûñîêèìè êîýôôèöèåíòàìè ýêñòèíêöèè ìîëåêóë ôîòî-
èíäóöèðîâàííîé ôîðìû [18].

Ðàíåå ìû óñòàíîâèëè, ÷òî ôîòîõðîìíûå èíäîëèíîâûå ñïèðîîêñàçèíû ìîãóò
ýôôåêòèâíî ââîäèòüñÿ â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 â òåðìîïëàñòè÷íûå ïîëèìåðû è â
ïðîñòðàíñòâåííî-ñøèòûå îëèãîìåðû íà îñíîâå çàìåùåííûõ ìåòàêðèëàòîâ äî
ñîäåðæàíèÿ 3—5 % [7, 8]. Ïðè ýòîì ôóíêöèîíàëüíûå ñâîéñòâà ââåäåííûõ â
ïîëèìåð ñïèðîîêñàçèíîâ ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðû ìàòðèöû
[9], ÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ðàçíûì òèïîì âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëèìåð —
ôîòîõðîì.

Â äàííîé ðàáîòå â ìàòðèöû ïîëèêàðáîíàòà, ôòîðîïëàñòà Ô-42, ïîëèâèíèëõëî-
ðèäà, ïîëèìåòèëìåòàêðèëàòà è ïîëèýòèëåíà â óñëîâèÿõ ÑÊ-ÑÎ2 ââîäèëè ñïèðî-
àíòðîîêñàçèí (ÑÀÎ). Ìîëåêóëû ÑÀÎ â èñïîëüçóåìûõ ïîëèìåðàõ ìîãóò ñóùå-
ñòâîâàòü â ðàçëè÷íûõ ñîñòîÿíèÿõ: èñõîäíîì, íåïëîñêîì è íåîêðàøåííîì, à òàêæå
â îêðàøåííîì ïëîñêîì (ìåðîöèàíèíîâîì), ñ ðàçâèòîé ñèñòåìîé ñîïðÿæåííûõ
ñâÿçåé. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ìîëåêóëû ÑÀÎ ïðè ââåäåíèè â óêàçàííûå ïîëèìå-
ðû ïî-ðàçíîìó âçàèìîäåéñòâóþò ñ ìàòðèöåé — ïðè îðèåíòàöèè ìîëåêóë ñïè-
ðîàíòðîîêñàçèíà â îêðåñòíîñòè ïîëÿðíûõ ôðàãìåíòîâ ÏÊ, ÏÂÕ è Ô-42 ïðîèñ-
õîäèò ñòàáèëèçàöèÿ ïëîñêîé ìåðîöèàíèíîâîé ñòðóêòóðû ôîòîõðîìà. Ïðè÷åì â
ñëó÷àå ÏÊ íàðÿäó ñ èñõîäíîé ôîðìîé ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ íåëþìèíåñöèðóþ-
ùèå ñòàáèëüíûå îêðàøåííûå ñîñòîÿíèÿ ÑÀÎ [7]. Â ÏÂÕ è Ô-42 êîìïëåêñû
ôîòîõðîì—ïîëèìåð îáðàçóþò óñòîé÷èâûå îêðàøåííûå è ôëóîðåñöèðóþùèå
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ñèñòåìû [9]. Â ìàòðèöå ÏÝÂÄ ìîëåêóëû ÑÀÎ ïðèñóòñòâóþò â íåïëîñêîì íåîêðà-
øåííîì ñîñòîÿíèè, îáëàäàþùåì ôîòîõðîìíûìè ñâîéñòâàìè [8]. Ñïåêòðû ïîãëî-
ùåíèÿ ÑÀÎ â ðàçíûõ ìàòðèöàõ, à òàêæå ðàñïðåäåëåíèå ìîëåêóë ÑÀÎ â ðàçíûõ
ôëóîðåñöèðóþùèõ ôîðìàõ â îáúåìå èìïðåãíèðîâàííûõ ïîëèìåðîâ ïðåäñòàâëå-
íû íà ðèñ. 3.

Êàê ñëåäóåò èç âèäà ðàñïðåäåëåíèé ÑÀÎ, ââåäåííîãî â ÏÊ, ÏÂÕ è ÏÝÂÄ â
òå÷åíèå 30 ìèí (âðåçêà íà ðèñ. 3), îöåíêà (3) äëÿ ýôôåêòèâíûõ êîýôôèöèåíòîâ
äèôôóçèè D ìîëåêóë ÑÀÎ â ýòèõ ïîëèìåðàõ äàåò âåëè÷èíû 7,3  108, 3,4  108 è
6,9 109 ñì2/ñ ñîîòâåòñòâåííî. Ìåíüøàÿ íà ïîðÿäîê âåëè÷èíà êîýôôèöèåíòà äèô-
ôóçèè ìîëåêóë ÑÀÎ â ÏÝÂÄ, î÷åâèäíî, ñâÿçàíà ñ ìàëîé (ìåíåå 1 % ìàññ.) ñòåïå-
íüþ íàáóõàíèÿ ýòîãî ïîëèìåðà â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2.

Ïðè áîëüøåì (6 ÷) âðåìåíè èìïðåãíèðîâàíèÿ õàðàêòåð ðàñïðåäåëåíèÿ ïî
òîëùèíå îáðàçöà âíåäðåííûõ ìîëåêóë ÑÀÎ, êàê ýòî ïîêàçàíî íà ðèñ. 4 äëÿ îáðàç-
öîâ ÏÊ è ÏÂÕ, èçìåíÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî. Íåêîòîðûå çàìåòíûå èçìåíåíèÿ 30-
ìèíóòíûõ è 6-÷àñîâûõ ðàñïðåäåëåíèé ÑÀÎ â ÏÊ ìîæíî ñâÿçàòü ñ ëîêàëüíî
âûðàæåííîé ìèêðîíåîäíîðîäíîñòüþ îáðàçöà, òîãäà êàê îáðàçöû ÏÂÕ ïðåäñòàâ-
ëÿþòñÿ ìåíåå ãåòåðîãåííûìè ïî ñîñòàâó. Ïðè ýòîì çàìåòíû ðàçëè÷èÿ â ðàñïðåäå-
ëåíèÿõ ïî òîëùèíå îáðàçöà âíåäðåííûõ ìîëåêóë ÑÀÎ âî ôòîðîïëàñò Ô-42 ïðè
30-ìèíóòíîì è 6-÷àñîâîì ïðîöåññàõ èìïðåãíèðîâàíèÿ, ÷òî âîçìîæíî ñâÿçàíî ñ
ñóùåñòâåííî áîëüøåé òîëùèíîé ýòîãî îáðàçöà (1100 ìêì) ïî ñðàâíåíèþ ñ âû-
øåîïèñàííûìè îáðàçöàìè. Ëèøü ïðè 6-÷àñîâîé èìïðåãíàöèè ðàñïðåäåëåíèå ÑÀÎ
ïî òîëùèíå Ô-42 ñòàíîâèòñÿ áëèçêèì ê îäíîðîäíîìó. Îöåíêà êîýôôèöèåíòà

Ðèñ. 3. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ñïèðîàíòðîîêñàçèíà â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ:
1 — ïîëèêàðáîíàò; 2 — ïîëèâèíèëõëîðèä; 3 — ôòîðîïëàñò Ô-42; 4 — õëîðîôîðì.

Íà âðåçêå:  ïðîôèëè èíòåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè äëÿ ïîïåðå÷íûõ ñðåçîâ èìïðåãíè-
ðîâàííûõ îáðàçöîâ (90 Ñ, 30 ìèí):

à — ïîëèêàðáîíàò; K — ïîëèâèíèëõëîðèä; â — ïîëèýòèëåí âûñîêîãî äàâëåíèÿ
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äèôôóçèè ìîëåêóë ÑÀÎ ïðè èìïðåãíàöèè Ô-42 â ýòîì ñëó÷àå äàåò âåëè÷èíó
D  7,0 108 ñì2/ñ.

Íà îñíîâàíèè äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 3 è 4, ñëåäóåò òàêæå çàìåòèòü, ÷òî
ïàäåíèå èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè â îáëàñòè ãðàíèö îáðàçöà, çàâèñÿùåå îò
ñêîðîñòè óäàëåíèÿ äèîêñèäà óãëåðîäà èç ðåàêöèîííîãî ñîñóäà ïîñëå ÑÊ-ÑÎ2

èìïðåãíàöèè, â ìåíüøåé ñòåïåíè ïðîÿâëÿëîñü â ïðîôèëÿõ ðàñïðåäåëåíèÿ ôîòî-
õðîìîâ (ÑÀÎ) â íåêîòîðûõ èìïðåãíèðîâàííûõ ìàòðèöàõ, ïðåæäå âñåãî â ÏÊ è
Ô-42. Ïðîÿâëåíèå â ìåíüøåé ñòåïåíè äåñîðáöèè ââåäåííûõ ÔÀÑ ñîåäèíåíèé, â
äàííîì ñëó÷àå ìîëåêóë ÑÀÎ, ìîæíî ñâÿçàòü ñ áîëüøåé ñòåïåíüþ èõ âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ñ ôóíêöèîíàëüíûìè ôðàãìåíòàìè (áèñ-ôåíîëüíûìè è ôòîðñîäåðæàùè-
ìè) ïîëèìåðíûõ ìàòðèö.

Ïîëèìåðíûå ïëåíêè ñ êîíòðîëèðóåìûì âûäåëåíèåì ëåêàðñòâåííîãî
ïðåïàðàòà (òðèàðèëèìèäàçîëû, ââåäåííûå â ìàòðèöó õèòîçàíà)

Çàìåùåííûå òðèàðèëèìèäàçîëû (ÒÀÈ) áëàãîäàðÿ ñâîåé àêòèâíîñòè â êà÷å-
ñòâå èíãèáèòîðîâ ïðîòåèíòèðîçèíêèíàçû ÿâëÿþòñÿ öåííûìè èíãðåäèåíòàìè
ëåêàðñòâåííûõ ñðåäñòâ, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ ïîäàâëåíèÿ ïðîëèôåðàöèè ðàêî-
âûõ êëåòîê, ìåòàñòàçèðîâàíèÿ è àíãèîãåíåçà, à òàêæå äëÿ àêòèâàöèè àïîïòîçà
[19] . Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðîòèâîîïóõîëåâàÿ è ôàðìàöåâòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ÒÀÈ
îïðåäåëÿåòñÿ, ïðåæäå âñåãî, èõ ñòðóêòóðîé, à èìåííî õèìè÷åñêîé ïðèðîäîé çà-
ìåñòèòåëåé. Íà àêòèâíîñòü ÒÀÈ îêàçûâàåò òàêæå âëèÿíèå èõ ôèçè÷åñêîå ñî-
ñòîÿíèå â ðàñòâîðå [20]. Ïðè ýòîì ñóùåñòâóåò ïðîáëåìà ñîçäàíèÿ ñòàáèëüíûõ
ïðîëîíãèðîâàííûõ ëåêàðñòâåííûõ ôîðì áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ òðèàðèëè-
ìèäàçîëîâ.

Ïåðñïåêòèâíûì ñïîñîáîì ïîëó÷åíèÿ ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ ïðîëîíãèðî-
âàííîãî äåéñòâèÿ íà îñíîâå ÒÀÈ ÿâëÿåòñÿ èìïðåãíàöèÿ â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 áèîðàç-
ëàãàåìûõ ïîëèìåðîâ [21]. Â äàííîé ðàáîòå â êà÷åñòâå ÒÀÈ áûë èñïîëüçîâàí ìî-
äåëüíûé 2-(2-ãèäðîêñèôåíèë)-4,5-äèôåíèë-1Í-èìèäàçîë-ãèäðîêñèëîôèí (ÃÄÈ),
îáëàäàþùèé ñïîñîáíîñòÿìè ê ôëóîðåñöåíöèè, à â êà÷åñòâå ìàòðèöû — õèòîçàí è
åãî ïðîèçâîäíûå. Èçâåñòíî, ÷òî äèìåðèçàöèÿ ìîëåêóë ÒÀÈ â ðàñòâîðå, ïðîòåêàþ-
ùàÿ ïðè îêèñëåíèè èëè ôîòîâîçáóæäåíèè, ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîé ïîòåðå èìè
áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè [22], â òî âðåìÿ êàê èñïîëüçîâàíèå ñðåäû ÑÊ-ÑÎ2,
õàðàêòåðèçóþùåéñÿ îòñóòñòâèåì ñîëüâàòàöèè, ïîçâîëÿåò ââîäèòü â ïîëèìåðíûå
ìàòðèöû ìîëåêóëû òðèàðèëèìèäàçîëîâ â ìîíîìåðíîì âèäå, ÷òî ñïîñîáñòâóåò óâå-

Ðèñ. 4. Õàðàêòåð ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë ñïèðîàíòðîîêñàçèíà â ïîëèìåðàõ â çàâèñèìîñòè
îò âðåìåíè èìïðåãíàöèè â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2:

à – ÏÊ (325 ìêì); K – ÏÂÕ (220 ìêì); â – Ô-42 (1100 ìêì)
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ëè÷åíèþ èõ ïðîòèâîîïóõîëåâîé àêòèâíîñòè. Èçâåñòíî, ÷òî îáû÷íî ãèïñîõðîìíûé
ñäâèã ïîëîñû ôëóîðåñöåíöèè êðàñèòåëåé è ëþìèíîôîðîâ ñâÿçûâàþò ñ ðàçàãðå-
ãàöèåé àññîöèàòîâ ìîëåêóë [23]. Ïîñêîëüêó â ñïåêòðàõ ôëóîðåñöåíöèè ÃÄÈ, ââå-
äåííîãî â õèòîçàí â ÑÊ-ñðåäå è ðàñòâîðåííîãî â õëîðîôîðìå, îòìå÷àåòñÿ ñìåùå-
íèå ïîëîñû ÃÄÈ ñ 453 äî 426 íì, ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî íàáëþäàåìûå èçìåíåíèÿ
ìîãóò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î ñóùåñòâîâàíèè ìîëåêóë ÃÄÈ â ïëåíêå õèòîçàíà â
ìîíîìåðíîì âèäå.

Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ÃÄÈ, ðàñòâîðåííîãî â õëîðîôîðìå è
ââåäåííîãî â õèòîçàí â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2, à òàêæå ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ñèñòåìû ÃÄÈ/
õèòîçàí, ðàñòâîðåííîé â ñîëÿíîêèñëîì áóôåðå. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî ñïåêòðû
òðèàðèëèìèäàçîëà â õëîðîôîðìå è õèòîçàíå ðàçëè÷íû (íàáëþäàåòñÿ ãèïñîõðîì-
íûé ñäâèã ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â ïîñëåäíåì ñëó÷àå). Ýòî ìîæåò óêàçûâàòü íà ôîð-
ìèðîâàíèå êîìïëåêñà ÃÄÈ ñ õèòîçàíîì, êîòîðûé ñîõðàíÿåòñÿ ïîñëå èìïðåãíà-
öèè â ìàòðèöå, ÷òî è ïîçâîëÿåò ìîëåêóëàì ÃÄÈ, ðàñòâîðèìûì â îðãàíè÷åñêèõ
ñðåäàõ, ïåðåõîäèòü (âìåñòå ñ õèòîçàíîì) â âîäíóþ ñðåäó, ìîäåëèðóþùóþ æåëó-
äî÷íûé ñîê (êðèâàÿ 3 íà ðèñ. 5).

Îïðåäåëåííàÿ ïàðàäîêñàëüíîñòü äàííîãî ðåçóëüòàòà ñîñòîèò â òîì, ÷òî äëÿ
ïîëó÷åíèÿ âîäîðàñòâîðèìîé ëåêàðñòâåííîé ôîðìû ïðè èìïðåãíàöèè ïîëèìåð-
íîé ìàòðèöû ïðåïàðàòîì, ðàñòâîðèìûì â îðãàíè÷åñêîé ñðåäå, èñïîëüçóåòñÿ ÑÊ-
ÑÎ2, êîòîðûé ïîçâîëÿåò ïî÷òè ïîëíîñòüþ èñêëþ÷èòü â ïðîöåññå èìïðåãíàöèè
ñëåäû âîäû è ïðî÷èõ ðàñòâîðèòåëåé, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåóñòðàíè-
ìûìè ïîìåõàìè ïðè èíûõ ñïîñîáàõ èìïðåãíàöèè ïîëèìåðà.

Ðèñ. 5. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ:
1 — ÃÄÈ â õëîðîôîðìå; 2 — ÃÄÈ, ââåäåííîãî â õèòîçàí â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2; 3 — ñèñòåìû ÃÄÈ/

õèòîçàí, ðàñòâîðåííîé â ñîëÿíîêèñëîì áóôåðå (HCl KCl, pH  1,6)
Íà âðåçêå: ïðîôèëü èíòåíñèâíîñòè ôëóîðåñöåíöèè äëÿ ïîïåðå÷íîãî ñðåçà îáðàçöà õèòîçàíà,

èìïðåãíèðîâàííîãî ìîëåêóëàìè ÃÄÈ (90 Ñ, 30 ìèí)
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ÇÀÊËÞ×ÈÒÅËÜÍÛÅ ÇÀÌÅ×ÀÍÈß

Èíôîðìàöèÿ î õàðàêòåðå ðàñïðåäåëåíèÿ ôîòîàêòèâíûõ ñîåäèíåíèé â ïîëè-
ìåðíûõ ìàòðèöàõ ìîæåò îêàçàòüñÿ âîñòðåáîâàííîé ïðè ðàçðàáîòêå ôóíêöèîíàëü-
íî îðèåíòèðîâàííûõ ïîëèìåðíûõ ñèñòåì, â òîì ÷èñëå äëÿ ãåòåðîãåííîãî êàòàëèçà,
ôîòîõðîìíûõ ìàòåðèàëîâ, ñèñòåì íà îñíîâå áèîäåãðàäèðóåìûõ ïîëèìåðîâ ñ êîíò-
ðîëèðóåìûì âûäåëåíèåì ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ. Èñïîëüçîâàíèå òåõíîëîãèé
èìïðåãíèðîâàíèÿ â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 ïðè ôîðìèðîâàíèè òàêèõ ñèñòåì îòêðûâàåò
íîâûå âîçìîæíîñòè äëÿ ïîâûøåíèÿ óñòîé÷èâîñòè èõ ôóíêöèîíàëüíûõ õàðàêòå-
ðèñòèê, çàâèñÿùåé îò ðàâíîìåðíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ââîäèìûõ ÔÀÑ â ìàòðèöå
ïîëèìåðà è îòñóòñòâèÿ îñòàòêîâ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé.
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FEATURES OF DISTRIBUTION OF PHOTOACTIVE FILLERS
IN POLYMERIC MATRIXES OF DIFFERENT NATURE AT THEIR

IMPREGNATION IN THE MEDIUM OF SUPERCRITICAL CARBON
DIOXIDE

1A.S. Kopylov, 2V.I. Yusupov, 1, 3A.V. Cherkasova, 1I.V. Shershnev,
2,4P.S. Timashev, 1,3A.B. Solovieva

1N.N. Semenov Institute of Chemical Physics, RAS, Moscow, Russia
2Institute of Photonic Technologies, Federal Research Center «Crystallography and Photonics»,

RAS, Moscow, Troitsk, Russia
3M.V. Lomonosov Moscow State University, Moscow, Russia

4Institute for Regenerative Medicine, I.M. Sechenov First Moscow State Medical University, Moscow,
Russia

Fluorescence microscopy was used to study the distribution of photoactive compounds
(PAC) in polymer matrixes impregnated in supercritical carbon dioxide (SC-CO2). It
is shown that the character of the PAC distribution in polymers depends on the
nature of the matrix, the degree of interaction of the introduced compounds with
polymer fragments, and the sizes of the photoactive compounds corresponding diffusion
coefficients. Such information may be in demand for the development of functionally
oriented polymer systems impregnated with ÐAÑ (heterogeneous catalysis,
photochromic materials, medicine).

K e y  w o r d s: supercritical fluid impregnation, fluorescence microscopy, photoactive
compounds.
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