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        В настоящее время можно отметить постоянно растущий интерес исследователей к проблеме синтеза наночастиц и наносистем и изучению их свойств. Данной проблеме посвящено значительное число оригинальных статей и монографий  [1]. Наноразмерные частицы (НРЧ) в отсутствие стабилизаторов представляют собой типичные лиофобные коллоиды, характеризующиеся весьма низкой устойчивостью. Причем чисто зарядовой стабилизации НРЧ явно недостаточно, особенно в неполярных органических средах. Поэтому для повышения их устойчивости применяют самые разнообразные вещества, из которых наибольшее значение имеют высокомолекулярные соединения. В результате такой стабилизации, получившей название стерической/электростерической, НРЧ будут окружены предохраняющим барьером, представляющим собой сплошной слой сольватированных полимерных цепей достаточных размеров, в результате чего, коллоидная система становится неограниченно устойчивой до тех пор, пока защитный слой остается неповрежденным. В этом смысле такие стабилизированные частицы можно рассматривать как сложные: ядро/ядра их лиофобно(ы), а наружный слой - лиофилен. Следует отметить, что практически не изучены полимер-стабилизированные наночастицы неметаллов. Особый интерес в этом плане представляют наночастицы аморфного селена (нано-а-Se0), которые обладают не только уникальными фотоэлектрическими, полупроводниковыми и рентгеночувствительными свойствами, но и исключительно широким профилем биологической активности [2]. 
    Настоящая работа посвящена изучению процесса формирования нуль - валентного селена при восстановлении (рН = 3,2) селенистой кислоты аскорбиновой кислотой в присутствии водорастворимого полимера − полиметакриловой кислоты (ПМАК) с ММ Мw = 35(103, а также - термодинамических и морфологических характеристик селенсодержащих наноструктур в зависимости от массового соотношения ν (ν= 0,025-0,2) селен : полимер в растворе, при  фиксированной концентрации полимера равной 0,1 %.


     Методом упругого (статического) рассеяния света в растворах в воде [3] определяли ММ (Мw*) и среднеквадратичные радиусы инерции Rg* наноструктур, а также по величинам второго вириального коэффицента А2* – их сродство к растворителю. По соотношению ММ молекул ПМАК и образуемых ими наноструктур вычисляли количество N* адсорбированных макромолекул на поверхности нано-а-Se0. Значения Мw*, N*, Rg*и А2* представлены в таблице.
Обработку экспериментальных данных светорассеяния для растворов наноструктур осуществляли методом Зимма  [3].
На основании данных по Mw* и среднеквадратичным радиусам инерции по формуле (1) определяли величины средней плотности наноструктур

(* = 3 Mw*/4(NaR3cф ,



(1)

где Rcф = 1,29 Rg* [4]. Значения (* приведены в таблице.


Методом квазиупругого (динамического) светорассеяния [5] определяли средние гидродинамические размеры наноструктур Rh* (таблица). По соотношению экспериментальных величин Rg* и Rh* находили значение конформационно-структурного параметра (* (таблица) [6].

Таблица. Константы скорости k* , термодинамические и морфологические характеристики селенсодержащих наноструктур на основе ПМАК

	(
	k*×103,

c-1
	Mw*×

10-6
	N*
	A2*×104, 

см3моль/г2
	Rg*,

нм
	Rh*,

нм
	ρ*
	Ф*, г/см3
	-ΔG*×105, Дж/м2

	0,025
	0,5
	40
	1143
	0,5
	70
	70
	1,0
	0,02
	0,018

	0,050
	0,5
	100
	2857
	0,6
	75
	75
	1,0
	0,04
	0,015

	0,10
	0,6
	150
	4300
	0
	90
	90
	1,0
	0,05
	0,010

	0,15
	2,3
	50
	1429
	0,9
	55
	65
	0,9
	0,06
	0,029

	0,20
	3,7
	90
	2571
	0,8
	60
	60
	1,0
	0,08
	0,024



Изучение кинетики восстановления в системе ПМАК-нано-Se0-вода  проводили, регистрируя изменение оптической плотности раствора спектрофотометрически при длине волны 320 нм. Зависимость логарифма оптической плотности   от времени  имела прямолинейный характер на начальном участке,  что соответствует псевдопервому порядку реакции [7]. Величины константы скорости реакции формирования нанокомпозитов k*  были рассчитаны по известному методу Гуггенгейма [8], предложенному для реакций первого и псевдопервого порядков. Установлено, что в зависимости от ν  константа скорости к* реакции сильно изменяется: k*≠f(ν) при ν=0,025 - 0,10 и k*~ν в области ν=0,10 - 0,20 (таблица, рис. 1).
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   Рис. 1. 
Зависимость константы скорости процесса формирования нанокомпозитов k* (кривая 1) и средней плотности наноструктур Ф* (кривая 2) от массового соотношения ν  селен : полимер в растворе .

      По данным светорассеяния величина ММ образующихся наноструктур, и соответственно, количество  N* адсорбированных на поверхности нано-а-Se0 макромолекул существенно возрастают при увеличении  содержания селена в растворе в диапазоне ν=0,025 - 0,1. Во всем изученном диапазоне ν статистические и гидродинамические размеры (Rg*  и  Rh* соответственно) изменяются симбатно ММ и не превышают 100 нм (таблица). Величина  конформационного параметра (ρ*≈ 1) свидетельствует о сферической форме  наноструктур.    При массовом соотношении селен : полимер ν=0,1 было показано, что адсорбированные на нано-Se0  макромолекулы ПМАК  формируют сверхвысокомолекулярные сферические наноструктуры с Мw =150×106, включающие в свой состав более 4000 плотно упакованных макромолекул. Обнаружено, что средняя плотность наноструктур Ф* существенно зависит от концентрации селена в растворе и возрастает с увеличением ν (таблица). Концентрационная зависимость Ф*(ν)  вцелом коррелирует с зависимостью константы скорости реакции формирования нанокомпозитов от массового соотношения селен : полимер (рис.1, таблица). Максимальное значение ММ наноструктур, а также максимальная величина их размеров достигались при ν=0,1 (таблица). Это может служить подтверждением высказанного ранее предположения о том, что данное массовое соотношение селен : полимер соответствует насыщению адсорбционной емкости наночастиц аморфного селена (насыщению «реакционных позиций») [9].  
      Данные статического светорассеяния позволяют также судить о термодинамическом состоянии растворов наноструктур по величине второго вириального коэффициента А2*. В ходе исследований  было установлено, что наночастицы селена в отношении ПМАК работают как осадитель:  при увеличении массового соотношения ν компонентов комплекса селен : полимер (ν=0,025 - 0,1)  в водном растворе ПМАК наблюдается ухудшение термодинамического состояния системы. При этом комплекс макромолекула – наночастица, полученный  в условиях полного насыщения  адсорбционной емкости наночастиц селена (ν=0,1), находится вблизи границы его термодинамической устойчивости (достигает минимального значения   А2*=0 (идеальный раствор) в «особой точке» ν = 0,1 (рис. 2)). 
    На основании соотношения [10]

ΔG* = kTlnCe/πDсф2,




(2)

которое применимо в области устойчивых дисперсий для сферических наноструктур произвольной морфологии, были получены значения свободной энергии ΔG* взаимодействия макромолекула – наночастица в расчете на единицу площади поверхности частицы (таблица). В уравнении (2) сe – равновесная концентрация полимера в мольных долях мономерных звеньев, Dсф = 2Rсф, (Rсф = 1.29 Rg*). Из таблицы и рис.2 видно, что характер зависимости ΔG*(ν) аналогичен характеру зависимости А2* (ν) с минимумом в «особой точке» ν = 0,1. 
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Рис.2.    Зависимость второго вириального коэффициента  A2* (кривая 1) и величины свободной энергии ΔG* (кривая 2) для системы ПМАК-нано-а-Se0-вода от массового соотношения  ν селен : полимер в растворе.

    Для неионогенных полимерных матриц (при рН = 3,2 ПМАК не заряжена) осуществляется стерическая стабилизация, обусловленная энтропийным и осмотическим эффектами [11], возникающими вследствие гидрофобных взаимодействий (в данном случае взаимодействий метильных групп) в водной среде между гидрофобными фрагментами органических макромолекул и энергонасыщенной поверхностью наночастиц селена. В результате такой стабилизации могут достигаться высокие локальные концентрации органических молекул на наночастицах. 
    В настоящее время теоретической интерпретации лучше всего поддается адсорбция неионных гибкоцепных водорастворимых полимеров (величина сегмента Куна ПМАК составляет ~2 нм – типичный гибкоцепной полимер) на поверхности гидрофобных дисперсий НРЧ. В этом случае адсорбционный слой чаще всего описывают моделью Буласа – Хуве – Хесселинка, согласно которой полимерная оболочка на поверхности состоит из более плотного первого слоя полимерных цепей [1].  Расчеты выполненные методом Монте – Карло [12] показали, что связывание гибкой полимерной цепи с малой частицей соответствует модели коротких петель и не приводит к возникновению вблизи поверхности частицы протяженных областей с постоянной плотностью звеньев.
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