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Ì³öåëè àñèìåòðè÷íèõ áëîê-êîïîë³ìåð³â íà îñíîâ³ ïîë³åòèëåíîêñèäó òà ïîë³àêðèëîâî¿ êèñëîòè
áóëè âèêîðèñòàí³ äëÿ ³íêàïñóëÿö³¿ ïðîòèðàêîâîãî ïðåïàðàòó åóìåëàí³íó, ÿêèé º ïðîäóêòîì
æèòòºä³ÿëüíîñò³ ÷îðíèõ äð³æäæ³â “Nadsoniella nigra sp. X-1”. Ìåòîäàìè 1Í ßÌÐ- ³ FTIR-
ñïåêòðîñêîï³¿ òà ïîòåíö³îìåòðè÷íîãî òèòðóâàííÿ ïðîâåäåíî äåòàëüíå âèâ÷åííÿ õ³ì³÷íî¿
ñòðóêòóðè, ðîç÷èííîñò³ ó âîä³, åëåêòðîõ³ì³÷íèõ òà àáñîðáö³éíèõ âëàñòèâîñòåé çðàçêà åóìåëàí³íó.
Ïîêàçàíî öâ³òòåð-³îííèé õàðàêòåð éîãî ìàêðîìîëåêóë ³ âèçíà÷åíî õàðàêòåðèñòè÷í³ çíà÷åííÿ
ðÊ0 êèñëîòíèõ òà îñíîâíèõ ãðóï. Âñòàíîâëåíî ñèëüíó êîìïàêòèçàö³þ ìàêðîìîëåêóë åóìåëàí³íó
â îáëàñò³ ðÍ<6, ÿêà ñóïðîâîäæóºòüñÿ ôàçîâèì ðîçä³ëåííÿì ñèñòåìè. Ìåòîäàìè åëåêòðîííî¿
òà FTIR-ñïåêòðîñêîï³¿ äîñë³äæåíî ³íêàïñóëÿö³þ çðàçêà åóìåëàí³íó ì³öåëàìè áëîê-êîïîë³ìåð³â ³
ñòàá³ëüí³ñòü óòâîðåíèõ ì³öåëÿðíèõ ñèñòåì çàëåæíî â³ä ìîðôîëîã³¿ òà ðîçì³ðó íàíîíîñ³¿â ³
ñïîñîáó ïðîâåäåííÿ ³íêàïñóëÿö³¿ (ex situ àáî in situ). Ðîçêðèòà ïðèðîäà âçàºìîä³¿ ìàêðîìîëåêóë
åóìåëàí³íó ç ì³öåëàìè áëîê-êîïîë³ìåð³â ð³çíî¿ áóäîâè. Ìåòîäîì ÒÅÌ âñòàíîâëåíî ðåàëüíèé
ñòàí ì³öåëÿðíî¿ ñèñòåìè ç ³íêàïñóëüîâàíèì åóìåëàí³íîì; ïîêàçàíà ìîæëèâ³ñòü éîãî îäíî÷àñíî¿
âçàºìîä³¿ ç ïîâåðõíåþ äåê³ëüêîõ ì³öåë, ùî ïðèçâîäèòü äî çì³íè ðîçì³ðó òà ìîðôîëîã³¿ îñòàíí³õ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: áëîê-êîïîë³ìåð, ì³öåëà, åóìåëàí³í, öâ³òòåð-³îí, ³íêàïñóëÿö³ÿ.

Âñòóï.
Âèêîðèñòàííÿ ì³öåë áëîê-êîïîë³ìåð³â ðîçãëÿäàºòü-

ñÿ ñüîãîäí³ ÿê îäèí ç íàéá³ëüø ïåðñïåêòèâíèõ ñïîñîá³â
³íêàïñóëÿö³¿ òà äîñòàâêè ïîãàíî ðîç÷èííèõ ³/àáî òîê-
ñè÷íèõ ë³êàðñüêèõ ñïîëóê ó á³îìåäèöèí³ [1–4]. Íåùî-
äàâíî ìè ðîçðîáèëè ïðèíöèïîâî íîâ³ ì³öåëÿðí³ íàíî-
íîñ³¿ äëÿ äîñòàâêè ïîãàíî ðîç÷èííîãî â³òàì³íó Å òà éîãî
àíàëîã³â, çîêðåìà, α-òîêîôåðîëàöåòàòó (α-ÒÎÊÀ) [5].
Ö³ íîñ³¿ º ïðîäóêòàìè ñàìîçá³ðêè àñèìåòðè÷íèõ äè-
áëîê- ³ òðèáëîê-êîïîë³ìåð³â, ùî ì³ñòÿòü õ³ì³÷íî êîìï-
ëåìåíòàðí³ áëîêè (ìåòîêñè)ïîë³åòèëåíîêñèäó òà ïîë³àê-
ðèëîâî¿ êèñëîòè (ÌÎÏÅÎ-b-ÏÀÊ ³ ÏÀÊ-b-ÏÅÎ-b-ÏÀÊ).
Ö³ áëîê-êîïîë³ìåðè ôîðìóþòü ó êèñëèõ âîäíèõ ðîç÷è-
íàõ ñò³éê³ ì³öåëè, ÿê³ ì³ñòÿòü êîìïëåêñíå ã³äðîôîáíå
“ÿäðî” ç ï³äâèùåíîþ çâ’ÿçóâàëüíîþ çäàòí³ñòþ äî ë³ê³â
ð³çíî¿ ïðèðîäè òà ã³äðîô³ëüíó “êîðîíó” ç íåçâ’ÿçàíèõ
ëàíîê äîâøèõ áëîê³â, ÿêà çàáåçïå÷óº ¿õ àãðåãàòèâíó
ñò³éê³ñòü ó âîäíîìó ñåðåäîâèù³ [5, 6]. Âèïðîáóâàííÿ
òàêèõ ì³öåëÿðíèõ íîñ³¿â äëÿ ³íêàïñóëÿö³¿ ³ äîñòàâêè àíà-
ëîãà â³òàì³íó Å in vivo â îðãàí³çìàõ á³ëèõ ìèøåé, êðîë³â,
ïîðîñíèõ ñâèíîìàòîê òà ïîðîñÿò äîâåëî ¿õ

á³îñóì³ñí³ñòü, íå òîêñè÷í³ñòü, ãàðíå âèâåäåííÿ ç îðãà-
í³çìó ³, â ðåçóëüòàò³, äàëî çìîãó ñòâîðèòè âîäîðîç÷èí-
íó ôîðìó öüîãî ïðåïàðàòó, çàïîá³ãòè éîãî øâèäê³é äå-
ãðàäàö³¿ ó ôåðìåíòàòèâíèõ ³ ìåòàáîë³÷íèõ ïðîöåñàõ òà
³ñòîòíî (ó 25 ðàç³â) çíèçèòè éîãî òåðàïåâòè÷íó äîçó [5,
7, 8]. Ó ïîäàí³é ðîáîò³ ïîêàçàíà ìîæëèâ³ñòü çàñòîñó-
âàííÿ ðîçðîáëåíèõ ì³öåëÿðíèõ íîñ³¿â òàêîæ ÿê çàñîá³â
³íêàïñóëÿö³¿ (³ ïîäàëüøî¿ ïàñèâíî¿ äîñòàâêè) ïîãàíî ðîç-
÷èííîãî ïðîòèðàêîâîãî ïðåïàðàòó åóìåëàí³íó.

Ìåëàí³íè – öå á³îëîã³÷í³ ï³ãìåíòè, ÿê³ íàÿâí³ â òêà-
íèíàõ ðîñëèí, òâàðèí ³ áàãàòüîõ ì³êðîîðãàí³çì³â [9–
15]. Â îðãàí³çì³ ëþäèíè öåé ï³ãìåíò çàáàðâëþº âîëîñ-
ñÿ, áðîâè, â³¿, ðàéäóæíó îáîëîíêó îêà, øê³ðó òà çàáåç-
ïå÷óº çàõèñíó ðåàêö³þ îðãàí³çìó íà ä³þ óëüòðàô³îëå-
òîâîãî îïðîì³íåííÿ [9–14]. Ñèëüíî ï³ãìåíòîâàíà øê³ðà
ç âèñîêèì ð³âíåì ìåëàí³íó, ÿêèé âèðîáëÿºòüñÿ øê³ðíè-
ìè ìåëàíîöèòàìè, º ïîêàçíèêîì åôåêòèâíîãî çàõèñòó
â³ä øê³äëèâîãî ³íòåíñèâíîãî àáî õðîí³÷íîãî âïëèâó
ñîíöÿ òà çíèæåííÿ ñïðèéíÿòëèâîñò³ äî ìåëàíîìè é
³íøèõ àãðåñèâíèõ ôîðì ðàêó øê³ðè [9].
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 Ìåëàí³í íå ëèøå çàõèùàº øê³ðó â³ä îïðîì³íåííÿ,
à é âèêîíóº ôóíêö³¿ àíòèîêñèäàíòó, ÿêèé íåéòðàë³çóº
â³ëüí³ ðàäèêàëè. Â³í çäàòíèé òàêîæ ïîãëèíàòè ðåíòãå-
í³âñüêå îïðîì³íåííÿ, íîâîóòâîðåí³ àêòèâí³ ôîðìè êèñ-
íþ, ³îíè ìåòàë³â ç³ çì³ííîþ âàëåíòí³ñòþ, òîêñè÷í³ ðå-
÷îâèíè – ìåòàáîë³òè, êàíöåðîãåíè, ë³êàðñüê³ ïðåïàðà-
òè [10-14]. Êð³ì òîãî, â ðîáîò³ [14] ìåëàí³í ðîçãëÿäàºòü-
ñÿ ÿê ðå÷îâèíà ç ïðîòèñòðåñîâèìè âëàñòèâîñòÿìè, ÿêà
ä³º çà àíòèîêñèäàíòíèì ìåõàí³çìîì.

Ïðîòå ìåëàí³íè íå ëèøå åôåêòèâí³ ôîòî- ³ ðàä³î-
ïðîòåêòîðè. Çà óìîâ îðãàí³çìó ðîç÷èíí³ ôîðìè ìåëà-
í³íó ìîæóòü âèêîíóâàòè òàêîæ ³ òðàíñïîðòíó ôóíê-
ö³þ, ñïðèÿþ÷è ïåðåíîñó âàæëèâèõ ìåòàáîë³ò³â. Òàê³
ìåëàí³íè ïðîõîäÿòü ÷åðåç ãåìàòîåíöåôàë³÷íèé áàð’ºð,
òðàíñïîðòóþ÷è ðå÷îâèíè, ùî íå ìîæóòü ñàìîñò³éíî
éîãî äîëàòè [14]. Ìåëàí³íè áåðóòü ó÷àñòü ó ë³êâ³äàö³¿
áóäü-ÿêîãî ñòðåñîâîãî âïëèâó, ÿêèé ðóéíóº ð³âíîâàãó
íà êë³òèííîìó ð³âí³, òà ÿâëÿþòüñÿ ñêëàäîâèìè ³ìóííî¿
ñèñòåìè îðãàí³çìó [14].

Ó øê³ð³ ëþäèíè âèÿâëåíî 2 ôîðìè ìåëàí³íó: ÷îðí³
àáî êîðè÷íåâ³ åóìåëàí³íè òà æîâò³ ôåîìåëàí³íè.
Íàéá³ëüø ³íòåíñèâíî âèâ÷àºòüñÿ ñòðóêòóðà åóìåëàí³-
íó (ÅÌ) ó ðîáîò³ [14]. Òàêèì ÷èíîì, âàæëèâ³ñòü á³îëî-
ã³÷íî¿ ðîë³ öèõ ðå÷îâèí ó æèâèõ îðãàí³çìàõ íå âèêëè-
êàº ñóìí³âó, à ¿õ áàãàòîôóíêö³îíàëüí³ñòü âêàçóº íà òå,
ùî âîíè î÷îëþþòü ñïèñîê íàéñèëüí³øèõ ïðèðîäíèõ
àäàïòîãåí³â.

Ðàçîì ç òèì, ïîãàíà ðîç÷èíí³ñòü ìåëàí³í³â ó âîä³
çàâàæàº ¿õ ïîâíîö³ííîìó çàñâîºííþ ïðè øòó÷íîìó
ââåäåíí³ â æèâèé îðãàí³çì ç ë³êóâàëüíîþ ìåòîþ. Òîìó
öÿ ðîáîòà áóëà ñïðÿìîâàíà íà ðîçðîáêó âîäîðîç÷èí-
íèõ ôîðì ÅÌ ç âèêîðèñòàííÿì ì³öåëÿðíèõ íîñ³¿â íà
îñíîâ³ áëîê-êîïîë³ìåð³â ÌÎÏÅÎ-b-ÏÀÊ ³ ÏÀÊ-b-ÏÅÎ-
b-ÏÀÊ òà çàáåçïå÷åííÿ àãðåãàòèâíî¿ ñò³éêîñò³ îòðèìà-
íèõ êîìïîçèö³é ó ÷àñ³.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.
Ìàòåð³àëè.

Äëÿ îòðèìàííÿ ì³öåëÿðíèõ íîñ³¿â âèêîðèñòîâóâà-
ëè çðàçêè àñèìåòðè÷íèõ äèáëîê- òà òðèáëîê-êîïîë³-
ìåð³â ÌÎÏÅÎ-b-ÏÀÊ (ÄÁÊ) ³ ÏÀÊ-b-ÏÅÎ-b-ÏÀÊ (ÒÁÊ)
ç³ çì³ííîþ äîâæèíîþ áëîê³â, ÿê³ áóëè ñèíòåçîâàí³ ìå-
òîäîì ðàäèêàëüíî¿ ìàòðè÷íî¿ áëîê-êîïîë³ìåðèçàö³¿
ÏÀÊ ç (ÌÎ)ÏÅÃ çà ìåòîäèêîþ [5, 6]. ̄ õíÿ ìîëåêóëÿðíà
ñòðóêòóðà, íàâåäåíà â òàáëèö³, òà îñîáëèâîñò³ ì³öåëî-
óòâîðåííÿ ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ áóëè äåòàëüíî îõàðàêòå-
ðèçîâàí³ ðàí³øå [5, 6].

Ó çðàçêàõ ÄÁÊ, äå ìîëåêóëÿðíà ìàñà ÌÎÏÅÎ áóëà
ïîñò³éíîþ, äîâæèíà áëîê³â ÏÀÊ çðîñòàëà ³ ïåðåâèùó-
âàëà äîâæèíó ïîë³åòåðíèõ áëîê³â (ïàðàìåòð n>1). Òà-
êèì ÷èíîì, ñòóï³íü àñèìåòð³¿ áëîê³â ïðè ïåðåõîä³ â³ä
ÄÁÊ1 äî ÄÁÊ2 çá³ëüøóâàâñÿ. Íà â³äì³íó â³ä öüîãî, â
çðàçêàõ ÒÁÊ ïðè çàãàëüíîìó çðîñòàíí³ ìîëåêóëÿðíî¿
ìàñè îáîõ áëîê³â á³÷í³ ëàíöþãè ÏÀÊ áóëè çíà÷íî êî-
ðîòøèìè, í³æ öåíòðàëüíèé (n<1); ïðè öüîìó ñòóï³íü
àñèìåòð³¿ áëîê³â çàëèøàâñÿ áëèçüêèì (òàáëèöÿ).

ßê äîñë³äíèé ïðîòèðàêîâèé ïðåïàðàò âèêîðèñòî-

âóâàëè çðàçîê ÅÌ, ÿêèé áóâ ïðîäóêòîì æèòòºä³ÿëüíîñò³
÷îðíèõ äð³æäæ³â “Nadsoniella nigra sp. X-1” [14, 15].
Õàðàêòåðèñòèêà çðàçêà åóìåëàí³íó.

Õ³ì³÷íó ñòðóêòóðó çðàçêà ÅÌ âñòàíîâëþâàëè çà
äîïîìîãîþ 1Í ßÌÐ- ³ FTIR-ñïåêòðîñêîï³¿. 1Í ßÌÐ-
ñïåêòð ÅÌ âèì³ðþâàëè íà ñïåêòðîìåòð³ Mercury-400
ô³ðìè “Varian” (ÑØÀ) íà ÷àñòîò³ 400 ÌÃö ó äåéòåðîäè-
ìåòèëñóëüôîêñèä³ (ÄÌÑÎ-d6, ÑÅÌ=1 êã·ì-3) çà Ò=20 °Ñ.
ßê âíóòð³øí³é ñòàíäàðò âèêîðèñòîâóâàëè òåòðàìåòèë-
ñèëàí. 1Í ßÌÐ-ñïåêòð îòðèìóâàëè çà óìîâ òðèâàëîãî
íàêîïè÷åííÿ ñèãíàë³â äëÿ ï³äâèùåííÿ ñï³ââ³äíîøåííÿ
ñèãíàë/øóì. FTIR ñïåêòð òîíêî¿ (l~10 ìêì) ïë³âêè ÅÌ
çàïèñóâàëè â îáëàñò³ 1000–4000 cì-1 çà Ò = 20 °C íà ñïåê-
òðîìåòð³ Nexus-470 “Nicolet” (ÑØÀ). Ïë³âêó â³äëèâàëè
íà ôëþîðèòîâîìó ñêë³ ç âîäíîãî ðîç÷èíó ³ âèñóøóâà-
ëè ñïî÷àòêó íà ïîâ³òð³, à ïîò³ì ó âàêóóì-åêñèêàòîð³
íàä ÑàCl2 âïðîäîâæ òèæíÿ.

Åëåêòðîõ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ ÅÌ ó âîäíîìó ñåðåäî-
âèù³ âèâ÷àëè ìåòîäîì ïîòåíö³îìåòðè÷íîãî òèòðóâàí-
íÿ. Âîäíó ñóñïåíç³þ ÅÌ çà ÑÅÌ=1 êã·ì-3 ãîòóâàëè ïðÿ-
ìî ó òåðìîñòàòîâàí³é êîì³ðö³, à ïîò³ì ïðåïàðàò ïî-
âí³ñòþ ðîç÷èíÿëè ïðè äîäàâàíí³ 0,2 í. NaÎÍ äî ðÍ~11.
Äàë³ ïðîâîäèëè òèòðóâàííÿ ëóæíîãî ðîç÷èíó ÅÌ 0,2 í.
HCl äî ðÍ=2 çà óìîâ ïåðåì³øóâàííÿ ìàãí³òíîþ ì³øàë-
êîþ ³ ïîñò³éíîãî òîêó àðãîíó. Òåìïåðàòóðà ñòàíîâèëà
25±0,1 °Ñ. Å.ð.ñ. êîì³ðêè (ñêëÿíèé ³ õëîðñð³áíèé åëåêò-
ðîäè) âèì³ðþâàëè íà ðÍ-ìåòð³ Ï-215 (Á³ëîðóñü). Çíà-
÷åííÿ å.ð.ñ. ïåðåâîäèëè â îäèíèö³ ðÍ àíàë³òè÷íèì ñïî-
ñîáîì çà êîåô³ö³ºíòàìè êàë³áðóâàëüíî¿ ïðÿìî¿, ÿêó îò-
ðèìóâàëè çà ñòàíäàðòíèìè áóôåðíèìè ðîç÷èíàìè.
Òî÷í³ñòü âèçíà÷åííÿ ðÍ ñòàíîâèëà 0,02 îäèíèö³. Çà àíà-
ëîã³÷íèõ óìîâ òèòðóâàëè äå³îí³çîâàíó âîäó (“õîëîñòèé
ðîç÷èí”). Çà ðåçóëüòàòàìè òèòðóâàííÿ ÅÌ ³ äå³îí³çîâà-
íî¿ âîäè ëóãîì òà êèñëîòîþ ðîçðàõîâóâàëè âåëè÷èíè
ïîãëèíàííÿ ã³äðîêñèë-³îí³â ³ ïðîòîí³â (σÎÍ>  ³ σÍ

+) çà
òàêèìè ôîðìóëàìè [16]:
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C −−=−σ  (ììîëü×ãÅÌ
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äå: Ñ – êîíöåíòðàö³ÿ äîáàâëåíîãî òèòðàíòó ç óðàõóâàí-
íÿì éîãî ðîçâåäåííÿ ïðè òèòðóâàíí³ (ìîëü·ì-3); g –
êîíöåíòðàö³ÿ êîïîë³ìåðó (ã·100 ñì-3); ðÍ – çíà÷åííÿ
â³ä’ºìíîãî ëîãàðèôìà êîíöåíòðàö³¿ Í+ ³îí³â ó ðîç÷èí³
êîïîë³ìåðó çà ïåâíèõ çíà÷åíü Ñ; ðÍ0 – àíàëîã³÷í³ çíà-
÷åííÿ â “õîëîñòîìó ðîç÷èí³” çà òèõ æå ñàìèõ çíà÷åíü
Ñ.
Äîñë³äæåííÿ ³íêàïñóëÿö³¿ åóìåëàí³íó ì³öåëàìè
áëîê-êîïîë³ìåð³â.

Âçàºìîä³þ ÅÌ ç ì³öåëàìè ÄÁÊ ³ ÒÁÊ êîíòðîëþâàëè
ìåòîäàìè åëåêòðîííî¿ òà FTIR-ñïåêòðîñêîï³¿, à òàêîæ
çà äîïîìîãîþ òðàíñì³ñ³éíî¿ åëåêòðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿
(TEM). Åëåêòðîíí³ ñïåêòðè ñóì³øåé EM ç ì³öåëàìè
ÄÁÊ/ÒÁÊ ³ âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â âèì³ðþâàëè çà Ò=22 °Ñ
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íà ñïåêòðîôîòîìåòð³ Ñary 50 Scan ô³ðìè “Varian”
(ÑØÀ), âèêîðèñòîâóþ÷è êâàðöîâó êîì³ðêó ç l=1 cì.

FTIR-ñïåêòðè òîíêèõ ïë³âîê ñóì³øåé EM ç ì³öåëà-
ìè îòðèìóâàëè çà ìåòîäèêîþ, îïèñàíîþ âèùå.

Äîñë³äæåííÿ ìîðôîëîã³¿ ì³öåëÿðíèõ êîìïîçèö³é ç
EM ìåòîäîì ÒÅÌ ïðîâîäèëè íà åëåêòðîííîìó ì³êðî-
ñêîï³ JEM-I23O ô³ðìè “JEOL” (ßïîí³ÿ) çà íàïðóãè 90 êÂ.
Äëÿ ïðèãîòóâàííÿ êîìïîçèö³é âèêîðèñòîâóâàëè
ðîçáàâëåí³ ì³öåëÿðí³ äèñïåðñ³¿ êîïîë³ìåð³â, îòðèìàí³
ó äå³îí³çîâàí³é âîä³ çà pH=2,5÷3,5. Ìàë³ êðàïëèíêè
(1·10-4 cì3) ðîçáàâëåíèõ ì³öåëÿðíèõ êîìïîçèö³é ç ÅÌ
íàíîñèëè íà ì³äí³ ñ³òî÷êè, âêðèò³ ïë³âêîþ ôîðìâàðó òà
âóãëåöþ, ³ äàë³ øâèäêî âèñóøóâàëè âïðîäîâæ ~0,5–1,0 õâ.
íà ïîâ³òð³, à ïîò³ì âïðîäîâæ äîáè ó âàêóóì-åêñèêàòîð³
çà ê³ìíàòíî¿ òåìïåðàòóðè.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.
Áóäîâà ³ ðîçì³ðè ì³öåë äèáëîê- òà òðèáëîê-êîïîë³-
ìåð³â.

Ïðîöåñ ñàìîçá³ðêè ìàêðîìîëåêóë ÄÁÊ ³ ÒÁÊ ó âîä-
íèõ ðîç÷èíàõ ç óòâîðåííÿì ì³öåëÿðíèõ ñòðóêòóð, à òà-
êîæ ïàðàìåòðè òà ìîðôîëîã³ÿ ì³öåë îïèñàí³ íàìè ðàí³-
øå [5, 6]. Áóëî ïîêàçàíî, ùî âèçíà÷àëüíèì ôàêòîðîì
ì³öåëîóòâîðåííÿ öèõ áëîê-êîïîë³ìåð³â ó âîäíèõ ðîç-
÷èíàõ º êîîïåðàòèâíà âçàºìîä³ÿ õ³ì³÷íî êîìïëåìåí-
òàðíèõ áëîê³â (ÌÎ)ÏÅÎ ³ ÏÀÊ, íàñë³äêîì ÿêî¿ áóëà ñåã-
ðåãàö³ÿ ã³äðîôîáíèõ ä³ëÿíîê çâ’ÿçóâàííÿ ïîë³ìåðíèõ
áëîê³â ³ ôîðìóâàííÿ êîìïëåêñíîãî “ÿäðà” ì³öåë [5, 6].
Ã³äðîô³ëüíó “êîðîíó” òàêèõ ì³öåë ñêëàäàëè íàäëèø-
êîâ³ íåçâ’ÿçàí³ ñåãìåíòè ³ñòîòíî äîâøèõ áëîê³â [5, 6].
Ìîðôîëîã³÷í³ äîñë³äæåííÿ, ïðîâåäåí³ ìåòîäîì ÒÅÌ,
ïîêàçàëè íàÿâí³ñòü ó ðîç÷èíàõ ÄÁÊ1 òàê çâàíèõ “îá-
ð³çàíèõ” (“crew-cut”) ì³öåë ç â³äíîñíî êîðîòêîþ “êîðî-
íîþ”, óòâîðåíîþ íåçâ’ÿçàíèìè ëàíêàìè ÏÀÊ, ó ðîç-
÷èíàõ ÄÁÊ2 – “âîëîõàòèõ” (“hairy-type”) ì³öåë ç ðîçâè-
íóòîþ “êîðîíîþ” ç ëàíîê ÏÀÊ, à ó ðîç÷èíàõ ÒÁÊ1 ³
ÒÁÊ2 – “êâ³òêîïîä³áíèõ” (“flower-like”) ì³öåë, êîðîíó
ÿêèõ ôîðìóâàëè “ïåòë³” ç íåçâ’ÿçàíèõ ëàíîê ÏÅÎ [5]. Ó
ðîç÷èíàõ óñ³õ êîïîë³ìåð³â ñïîñòåð³ãàëè ì³öåëè ÿê ìîíî-,
òàê ³ ïîë³ìîëåêóëÿðíîãî òèï³â. Ðîçì³ðè ñôåðè÷íèõ

ìîíî- ³ ïîë³ìîëåêóëÿðíèõ ì³öåë ÄÁÊ1, ÄÁÊ2 òà ÒÁÊ1
áóëè â ìåæàõ 2÷16 ³ 8÷68 íì â³äïîâ³äíî [5]. Ì³êðîôî-
òîãðàô³¿ “êâ³òêîïîä³áíèõ” ì³öåë ÒÁÊ2, ÿê³ ìàþòü ºäèíå
“ÿäðî” òà ÷³òêó “êîðîíó” ç ãëàäêîþ ïîâåðõíåþ, íàâåäå-
íî íà ðèñ. 1. Âèäíî, ùî ðîçì³ð ìîíîìîëåêóëÿðíèõ ì³öåë
ÒÁÊ2 òàêîæ íåâåëèêèé (4÷16 íì), ïðîòå ðîçì³ð ãàðíî
ñôîðìîâàíèõ ³ ñòðîãî ñôåðè÷íèõ ïîë³ìîëåêóëÿðíèõ
ì³öåë öüîãî áëîê-êîïîë³ìåðó ³ñòîòíî çðîñòàº äî
270÷1280 íì. Íà ì³êðîôîòîãðàô³¿ “êâ³òêîïîä³áíèõ”
ì³öåë ÒÁÊ2 ïîì³òí³ òàêîæ îêðåì³ àãðåãàòè öèõ ì³öåë.

Ñàìå òàê³ ì³öåëè çà òåðìîäèíàì³÷íèìè ïàðàìåòðà-
ìè äåìîíñòðóâàëè íàéá³ëüøó ñòàá³ëüí³ñòü ó âîäíîìó
ñåðåäîâèù³ [5].
Õ³ì³÷íà ñòðóêòóðà åóìåëàí³íó.

Ìåëàí³íè ð³çíîãî ïðèðîäíîãî ïîõîäæåííÿ íàëå-
æàòü äî ïîë³ôåíîëüíèõ ñïîëóê [10–15]. Âàæëèâó ðîëü â
¿õ óòâîðåíí³ â³ä³ãðàþòü àì³íîêèñëîòà òèðîçèí ³ ôåðìåíò
òèðîçèíàçà, ÿêèé “çàïóñêàº” ïåðø³ åòàïè á³îñèíòåçó
ìåëàí³í³â [10–14]. Åóìåëàí³íè óòâîðþþòüñÿ ïðè îêèñ-
íåíí³ òèðîçèíó (³/àáî ôåí³ëàëàí³íó) çà ó÷àñò³ òèðîçè-
íàçè äî o-äèã³äðîêñèôåí³ëàëàí³íó ³ éîãî õ³íîíîâîãî
ïîõ³äíîãî, ÿêèé â ïîäàëüøîìó ï³ääàºòüñÿ öèêë³çàö³¿ äî

Ðèñ. 1. Åëåêòðîíí³ ì³êðîôîòîãðàô³¿ “êâ³òêîïîä³áíèõ” ì³öåë ÒÁÊ2, îòðèìàíèõ ó âîäíîìó ðîç÷èí³ çà ðÍ=2,5,
ïðè ìàëîìó (à) òà âåëèêîìó (á) çá³ëüøåíí³. Ñ=0,5 êã·ì-3

Ðèñ. 2. Åóìåëàí³íè íà îñíîâ³ 5,6-äèã³äðîêñ³³íäîë-2-
êàðáîíîâî¿ êèñëîòè
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5,6-äèã³äðîêñ³³íäîëó àáî 5,6-äèã³äðîêñ³³íäîë-2-êàðáîíî-
âî¿ êèñëîòè (ðèñ. 2). Ìîíîìåðè 5,6-äèã³äðîêñ³³íäîëó òà
5,6-äèã³äðîêñ³³íäîë-2-êàðáîêñèëüíî¿ êèñëîòè ðîçãëÿäà-
þòüñÿ ÿê ïðåêóðñîðè (ïîïåðåäíèêè) ÅÌ, ÿê³ ï³ääàþòü-
ñÿ îêñèäàòèâí³é ïîë³ìåðèçàö³¿ ç óòâîðåííÿì ìåëàí³í³â
[10–14]. Íàòóðàëüíèé ÅÌ ñêëàäàºòüñÿ ç êîìá³íàö³¿ 5,6-
äèã³äðîêñ³³íäîëó òà 5,6-äèã³äðîêñ³³íäîë-2-êàðáîíîâî¿
êèñëîòè ç ð³çíîìàí³òíîþ êîìá³íàö³ºþ öèõ äâîõ ïîïå-
ðåäíèê³â ó âåëèê³é ìîëåêóë³ ï³ãìåíòó [10–14]. Îòæå,
âòîðèííà ñòðóêòóðà ÅÌ àáî éîãî ñóïðàìîëåêóëÿðíà
îðãàí³çàö³ÿ, ÿêà º ñêëàäíîþ àìîðôíîþ ñóì³øøþ íå-
ðîç÷èííèõ ïîë³ìåðíèõ ñïîëóê, äîñ³ íå âñòàíîâëåíà [10–
14].

Ó ö³é ðîáîò³ âèêîðèñòîâóâàëè çðàçîê ÅÌ, îòðèìà-
íèé â ÍÍÖ ”Á³îëîã³¿ òà ìåäèöèíè” Êè¿âñüêîãî íàö³î-
íàëüíîãî óí³âåðñèòåòó ³ìåí³ Òàðàñà Øåâ÷åíêà. Õ³ì³÷íó
ñòðóêòóðó öüîãî çðàçêà ï³äòâåðäæóâàëè çà äîïîìîãîþ
1Í ßÌÐ- ³ FTIR-ñïåêòðîñêîï³¿. Â³äïîâ³äí³ ñïåêòðè ïîêà-
çàí³ íà ðèñ. 3. Çà 1Í ßÌÐ-ñïåêòðîì (ðèñ. 3à) â ìîëåêóëàõ

ÅÌ âñòàíîâëåíî íàÿâí³ñòü àðîìàòè÷íèõ ê³ëåöü ³íäîëó
ç ³íòåíñèâíèì ñèãíàëîì ïðîòîí³â ïðè õ³ì³÷íîìó çñóâ³
çà δ=7,44 ì.÷., ôåíîëüíèõ ã³äðîêñèëüíèõ ãðóï ç³ ñëàá-
êèì ñèãíàëîì ïðîòîí³â çà δ=8,15 ì.÷. òà íåâåëèêî¿
ê³ëüêîñò³ åñòåðíèõ –OCOCH3-ãðóï (âîíè äåìîíñòðóþòü
ñëàáê³ ñèãíàëè ïðîòîí³â çà δ=1,23; 1,38 ³ 1,95 ì.÷.), óòâî-
ðåíèõ çàì³ñòü â³äïîâ³äíèõ –ÑÎÎÍ-ãðóï [17]. Õî÷à äëÿ
ßÌÐ äîñë³äæåíü ÅÌ áóëî îáðàíî äåéòåðîâàíèé
ÄÌÑÎ-d6, ÿêèé â ïðèíöèï³ äàº ìîæëèâ³ñòü ³äåíòèô³êó-
âàòè íå ò³ëüêè ïðîòîíè àðîìàòè÷íèõ ê³ëåöü ³íäîëó, à é
ðóõîì³ ïðîòîíè ã³äðîêñèëüíèõ, >NH- ³ –ÑÎÎÍ-ãðóï,
çàâäÿêè íàÿâíîñò³ íåâåëèêî¿ ê³ëüêîñò³ âîäè â öüîìó ðîç-
÷èííèêó íàì íå âäàëîñÿ ñïîñòåð³ãàòè â äîñë³äæåíîìó
ßÌÐ-ñïåêòð³ (ðèñ. 3à) ñèãíàëè íàéá³ëüø ðóõîìèõ ïðî-
òîí³â –ÑÎÎÍ ³ >NH-ãðóï ÅÌ.

Ó FTIR-ñïåêòð³ òîíêî¿ ïë³âêè ÅÌ, â³äëèòî¿ ç âîäíîãî
ðîç÷èíó íà ôëþîðèòîâèõ ñêåëüöÿõ (ðèñ. 3á), íàÿâí³ õà-
ðàêòåðèñòè÷í³ ñìóãè νsÑ=Î ³ νasC=O êîëèâàíü êàðáîêñè-
ëàò-³îí³â çà 1406 ³ 1597 ñì-1, à òàêîæ 3 ñìóãè êîëèâàíü,
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ùî ñèëüíî ïåðåêðèâàþòüñÿ, äëÿ çàðÿäæåíèõ àì³íîãðóï
³íäîëó (~2040, ~2600 ³ ~2850 ñì-1) [17]. Öå âêàçóº íà
öâ³òòåð-³îííèé õàðàêòåð ìàêðîìîëåêóë ÅÌ, ÿêèé ïðè-
òàìàííèé ïîë³àìôîë³òàì. FTIR-ñïåêòð ÅÌ âêàçóº òà-
êîæ íà ³ñíóâàííÿ âåëèêî¿ ê³ëüêîñò³ âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â ì³æ
ôåíîëüíèìè –ÎÍ-ãðóïàìè (ñìóãà νÎ-Í êîëèâàíü Í-çâ’ÿ-
çàíèõ ã³äðîêñèëüíèõ ãðóï çà 3394 ñì-1) òà ì³æ ã³äðîê-
ñèëüíèìè ³ êàðáîí³ëüíèìè ãðóïàìè (ñìóãà νÎ-Í êîëè-
âàíü Í-çâ’ÿçàíèõ ã³äðîêñèë³â çà 3155 ñì-1).
Ðîç÷èíí³ñòü ³ ñòàí åóìåëàí³íó ó âîäíîìó ñåðåäî-
âèù³.

Â³äîìî, ùî ìåëàí³íè ðîç÷èíÿþòüñÿ ó âîä³ ò³ëüêè çà
ðÍ≥10 [14]. Äîñë³äæåíèé íàìè çðàçîê ÅÌ òàêîæ íå ðîç-
÷èíÿâñÿ ó âîä³, êèñëîòàõ òà îðãàí³÷íèõ ðîç÷èííèêàõ.
Îäíàê â³í ïîâí³ñòþ ðîç÷èíÿâñÿ ïðè ï³äâèùåíí³ ðÍ ðîç-
÷èíó äî ~11 ³ âèïàäàâ ó âèñîêîäèñïåðñíèé îñàä ïðè
ï³äêèñëåíí³ ðîç÷èíó. Òîìó âèâ÷åííÿ ïîâåä³íêè ìàêðî-
ìîëåêóë öüîãî çðàçêà ÅÌ ó âîäíîìó ðîç÷èí³ òà éîãî
ïîë³àìôîë³òíèõ âëàñòèâîñòåé áóëî ïðîâåäåíî ìåòîäîì
ïîòåíö³îìåòðè÷íîãî òèòðóâàííÿ.

Äëÿ ïåðåâåäåííÿ ÅÌ ó ðîç÷èííèé ñòàí ìè ñïî÷àò-
êó òèòðóâàëè éîãî äèñïåðñ³þ 0,2 í. NaOH äî ðÍ=11,4, à
ïîò³ì ó ò³é ñàì³é êþâåò³ çä³éñíþâàëè îáåðíåíå òèòðó-
âàííÿ éîãî ëóæíîãî ðîç÷èíó 0,2 í. ÍÑl äî ðÍ~2.
Â³äïîâ³äí³ êðèâ³ ïîãëèíàííÿ ã³äðîêñèë-³îí³â ³ ïðîòîí³â,
ðîçðàõîâàí³ çà äàíèìè òèòðóâàííÿ, ïîäàí³ íà ðèñ. 4à, á.

Êðèâà ïîãëèíàííÿ ã³äðîêñèë-³îí³â (ðèñ. 4à) ìàëà
êëàñè÷íèé S-ïîä³áíèé õàðàêòåð ³ äîñÿãàëà “íàñè÷åí-
íÿ” çà ðÍ=11, ùî ñâ³ä÷èëî ïðî çàê³í÷åííÿ òèòðóâàííÿ
îñíîâíèõ ãðóï ÅÌ. Êðèâà ïîãëèíàííÿ ïðîòîí³â (ðèñ. 4á),
ÿêà â³äïîâ³äàëà ïîâí³é êðèâ³é òèòðóâàííÿ ïðèðîäíîãî
ïîë³àìôîë³òó, ì³ñòèëà õàðàêòåðíó ä³ëÿíêó “ì³í³ìàëü-
íî¿ áóôåðíî¿ ºìíîñò³”, ÿêà ÷³òêî ðîçä³ëÿëà îáëàñò³ òèò-
ðóâàííÿ éîãî êèñëîòíèõ òà îñíîâíèõ ãðóï [16]. Ïðîòî-
íóâàííÿ êèñëîòíèõ ãðóï ÅÌ ïîâí³ñòþ çàâåðøóâàëîñü
çà ðÍ~2,5. ²ñíóâàííÿ ä³ëÿíêè ì³í³ìàëüíî¿ áóôåðíî¿
ºìíîñò³ íà êðèâ³é ðèñ. 4á äàëî çìîãó ðîçðàõóâàòè
ê³ëüê³ñòü êèñëîòíèõ ³ îñíîâíèõ ãðóï â 1 ã ÅÌ (4,02 òà

4,29 ììîëü·ã-1 â³äïîâ³äíî). Òàêèì ÷èíîì áóëî âñòàíîâ-
ëåíî ó äîñë³äæåíîìó çðàçêó ÅÌ íåâåëèêèé íàäëèøîê
(7 % ìîëü) îñíîâíèõ ãðóï ùîäî êèñëîòíèõ.

Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè êèñëîòíèõ âëàñòèâîñòåé îáîõ
òèï³â ãðóï ÅÌ áóëè ðîçðàõîâàí³ çàëåæíîñò³ â³ä’ºìíîãî
ëîãàðèôìà åôåêòèâíî¿ êîíñòàíòè äèñîö³àö³¿ êîæíîãî
òèïó ãðóï (ðÊà) â³ä ñòóïåíÿ ¿õ äèñîö³àö³¿ (α), âèêîðèñòî-
âóþ÷è â³äïîâ³äí³ ä³ëÿíêè êðèâî¿ ïîãëèíàííÿ ïðîòîí³â
íà ðèñ. 4á ³ ôîðìóëó [16]:
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Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíê³â ïîêàçàí³ íà ðèñ. 5. Øëÿõîì
åêñòðàïîëÿö³¿ ïî÷àòêîâèõ ë³í³éíèõ ä³ëÿíîê êðèâèõ
ðÊà=f(α) íà ðèñ. 5à, á äî α=0 áóëè çíàéäåí³ âåëè÷èíè
ðÊ0 äëÿ êèñëîòíèõ òà îñíîâíèõ ãðóï ÅÌ (4,55 ³ 9,27 â³äïî-
â³äíî), ÿê³ õàðàêòåðèçóþòü ¿õí³ êèñëîòí³ âëàñòèâîñò³.
Îòðèìàí³ õàðàêòåðèñòè÷í³ çíà÷åííÿ ðÊ0 âêàçóþòü íà
òå, ùî êèñëîòíèìè ãðóïàìè ÅÌ º áåçóìîâíî êàðáîê-
ñèëüí³ ãðóïè ôðàãìåíò³â 5,6-äèã³äðîêñ³³íäîë-2-êàðáî-
íîâî¿ êèñëîòè (ðèñ. 2), â òîé ÷àñ ÿê îñíîâíèìè ãðóïàìè
ÅÌ, ùî òèòðóþòüñÿ, ìîæóòü áóòè íå ò³ëüêè âòîðèíí³
àì³íîãðóïè, à é ã³äðîêñèëüí³ ãðóïè ôðàãìåíò³â 5,6-äè-
ã³äðîêñ³³íäîëó òà 5,6-äèã³äðîêñ³³íäîë-2-êàðáîíîâî¿ êèñ-
ëîòè. Ä³éñíî, ÿê ñâ³ä÷àòü ë³òåðàòóðí³ äàí³, äëÿ áàãàòüîõ
íèçüêîìîëåêóëÿðíèõ ³ ïîë³êèñëîò, çîêðåìà ÏÀÊ, çíà-
÷åííÿ ðÊ0 êàðáîêñèëüíèõ ãðóï ñòàíîâèòü 4,6 [18]. Îä-
íàê, äëÿ âòîðèííèõ àì³íîãðóï ³íäîëó òà ñïèðòîâèõ ãðóï
ôåíîë³â ö³ çíà÷åííÿ áëèçüê³ (9,7 ³ 9,9 â³äïîâ³äíî) [19,
20], òîáòî ö³ ãðóïè ïîâèíí³ òèòðóâàòèñÿ îäíî÷àñíî.

Ñë³ä çâåðíóòè óâàãó òàêîæ íà òîé ôàêò, ùî êðèâà íà
ðèñ. 5à äëÿ êèñëîòíèõ ãðóï (íà ä³ëÿíö³ α>0,5) ³ àíàëîã³÷-
íà êðèâà íà ðèñ. 5á äëÿ îñíîâíèõ ãðóï (ó âñ³é îáëàñò³
çì³íè α) â³äîáðàæàþòü ïîâ³ëüíå çðîñòàííÿ âåëè÷èíè
ðÊà â³ä α, òîáòî íåâåëèêèé òàíãåíñ êóòà íàõèëó, ÿêèé
õàðàêòåðèçóº ñèëó åëåêòðîñòàòè÷íî¿ âçàºìîä³¿ ì³æ ñó-
ñ³äí³ìè ³îíîãåííèìè ãðóïàìè [16]. Öå âêàçóº íà çíà÷íå
â³ääàëåííÿ ³îíîãåííèõ ãðóï íà ëàíöþç³ ÅÌ òà éîãî
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Ðèñ. 5. Çàëåæíîñò³ â³ä’ºìíîãî ëîãàðèôìà åôåêòèâíî¿ êîíñòàíòè äèñîö³àö³¿ êèñëîòíèõ (à) òà îñíîâíèõ (á) ãðóï

ÅÌ â³ä ñòóïåíÿ ¿õ äèñîö³àö³¿
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äîñòàòíüî ðîçãîðíóòó (íàáóõëó) êîíôîðìàö³þ. Îäíàê,
â îáëàñò³ α<0,5 (ðÍ<6) íà ðèñ. 5à ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ð³çêå
çá³ëüøåííÿ òàíãåíñà êóòà íàõèëó êðèâî¿ ðÊà=f(α), ùî
âêàçóº íà ïîñèëåííÿ åëåêòðîñòàòè÷íî¿ âçàºìîä³¿ çàðÿä-
æåíèõ êàðáîêñèëüíèõ ãðóï ó ö³é îáëàñò³ ðÍ, ÿêå çóìîâ-
ëåíå êîìïàêòèçàö³ºþ ìàêðîêëóáê³â.

Îòæå, ÷àñòêîâà ðîç÷èíí³ñòü ÅÌ ó âîä³ ò³ñíî ïîâ’ÿ-
çàíà ç éîãî ïîë³àìôîë³òíèìè âëàñòèâîñòÿìè. Ñèëüíà
êîìïàêòèçàö³ÿ éîãî ìàêðîìîëåêóë ó êèñëîìó ñåðåäî-
âèù³, ÿêà ïðèâîäèòü äî ôàçîâîãî ðîçä³ëåííÿ ðîç÷èíó â
îáëàñò³ ðÍ<6, ìîæå áóòè ïîÿñíåíà çìåíøåííÿì
ê³ëüêîñò³ çàðÿäæåíèõ êàðáîêñèëüíèõ ãðóï íà ëàíöþãàõ
ÅÌ ³ çá³ëüøåííÿì ê³ëüêîñò³ âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â ì³æ íåçà-
ðÿäæåíèìè êàðáîêñèëüíèìè òà ã³äðîêñèëüíèìè ãðó-
ïàìè íà ñóñ³äí³õ ëàíöþãàõ (ðèñ. 2).
Çâ’ÿçóâàííÿ åóìåëàí³íó ç ì³öåëàìè áëîê-êîïîë³ìåð³â
ð³çíî¿ ìîðôîëîã³¿.

Ãîìîãåííîãî çì³øóâàííÿ ÅÌ ç ì³öåëàìè ÄÁÊ ³ ÒÁÊ
äîñÿãàëè øëÿõîì äîäàâàííÿ íåâåëèêîãî îá’ºìó (7 % îá.)
ëóæíîãî ðîç÷èíó ÅÌ (ðÍ=11) äî âåëèêèõ îá’ºì³â
(93 % îá.) âîäíèõ ðîç÷èí³â áëîê-êîïîë³ìåð³â çà êîíöåí-
òðàö³¿ 1 êã·ì-3, ÿêà ïåðåâèùóâàëà â³äïîâ³äí³ çíà÷åííÿ
ÊÊÌ [5], çà ñï³ââ³äíîøåííÿ êîìïîíåíò³â ϕ=0,01

îñí-ìîëüÅÌ/îñí-ìîëüÏÀÊ. ßê áóëî ïîêàçàíî íàìè ðàí-
³øå, âçàºìîä³ÿ áëîê³â ÏÀÊ ³ (ÌÎ)ÏÅÎ â ìàêðîìîëåêó-
ëàõ ÄÁÊ ³ ÒÁÊ ç óòâîðåííÿì ³íòðàìîëåêóëÿðíèõ ïîë³-
êîìïëåêñ³â (²íòðàÏÊ) çà ðàõóíîê Í-çâ’ÿçê³â òà ïîäàëü-
øà ñàìîçá³ðêà äåê³ëüêîõ ²íòðàÏÊ ó ì³öåëÿðí³ ñòðóêòó-
ðè ðåàë³çóºòüñÿ ëèøå â îáëàñò³ íèçüêèõ çíà÷åíü ðÍ, äå
çíà÷íà ÷àñòèíà –ÑÎÎÍ-ãðóï ÏÀÊ íå³îí³çîâàíà [5,6].
Òîìó çì³øóâàííÿ ìåëàí³íó ç ðîç÷èíàìè áëîê-êîïîë³-
ìåð³â ïðîâîäèëè â “êèñë³é” îáëàñò³ ðÍ. Äëÿ êîæíîãî
êîïîë³ìåðó áóëî îáðàíî ð³çí³ çíà÷åííÿ ðÍ, â³ä ÿêèõ çà-
ëåæàâ ñòàí ¿õ ì³öåë, à ñàìå: ñòàí ñëàáêîãî (ðÍ=3,5) òà
ñèëüíîãî (ðÍ=3,0) ì³öåëîóòâîðåííÿ ÄÁÊ ³ ÒÁÊ. Îòæå,
ìè äîñë³äæóâàëè âçàºìîä³þ ìîëåêóë ìåëàí³íó ç ì³öå-
ëàìè êîïîë³ìåð³â ó ïðîöåñ³ ¿õ óòâîðåííÿ (in situ ³íêàï-
ñóëÿö³ÿ), àáî ç³ ñôîðìîâàíèìè ì³öåëàìè (ex situ ³íêàï-
ñóëÿö³ÿ).

Íà ðèñ. 6 ³ 7 ïîêàçàí³ åëåêòðîíí³ ñïåêòðè âîäíîãî
ðîç÷èíó ÅÌ, äîâåäåíîãî äî pH=2,6, ³íäèâ³äóàëüíèõ
ðîç÷èí³â áëîê-êîïîë³ìåð³â òà ¿õ ñóì³øåé ç ÅÌ çà pH=3,5
³ 3,0, ÿê³ ãîòóâàëè ÿê îïèñàíî âèùå ³ çí³ìàëè ÷åðåç ïåâ-
íèé ÷àñ ï³ñëÿ çì³øóâàííÿ êîìïîíåíò³â. Ðîçãëÿíåìî
ñïî÷àòêó äàí³ äëÿ ñèñòåì EM/ÄÁÊ1(ÄÁÊ2) (ðèñ. 6).

ßê âèäíî íà íàâåäåíèõ ñïåêòðàõ, â îáëàñò³ λ>400 íì
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Ðèñ. 6. Åëåêòðîíí³ ñïåêòðè ðîç÷èí³â ÄÁÊ1 (à) ³ ÄÁÊ2 (â) –1, 1I; ñóì³øåé ÅÌ/ÄÁÊ1 (á) ³ ÅÌ/ÄÁÊ2 (ã) –2, 2I òà
ðîç÷èíó EM ç ðÍ=2,6 –3, 3I, çàïèñàí³ ÷åðåç 1 (1–3) ³ 24 ãîä (1I–3I). ÑÄÁÊ=1 êã·ì-3; ÑEM=1,63·10-2 (a, á) òà 1,67·10-2 êã·ì-3 (â,
ã); ϕ=0,01 îñí-ìîëüEM/ îñí-ìîëüÏÀÊ; pHñóì=3,5 (a, â) òà 3,0 (á, ã); Ò=22 °Ñ
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Ñàìîîðãàí³çîâàí³ íàíîíîñ³¿ äëÿ äîñòàâêè ìåëàí³íó

â³äñóòí³ ñìóãè ïîãëèíàííÿ ³íäèâ³äóàëüíèõ êîìïîíåíò³â
EM ³ ÄÁÊ. Òàêèì ÷èíîì, ìè âïðàâ³ âèêîðèñòàòè çíà-
÷åííÿ îïòè÷íî¿ ãóñòèíè çà λ=500 íì, ÿêà ïðÿìî ïðî-
ïîðö³éíà ìóòíîñò³ â³äïîâ³äíèõ ðîç÷èí³â [21], äëÿ õàðàê-
òåðèñòèêè çì³íè ìóòíîñò³ öèõ ñèñòåì çà ð³çíèõ óìîâ.
Çîêðåìà, ó ðàç³ äîäàâàííÿ ÅÌ äî ðîç÷èí³â îáîõ çðàçê³â
ÄÁÊ çà ðÍ=3,5, â ÿêèõ ô³êñóâàëè ëèøå ïî÷àòîê ì³öåëî-
óòâîðåííÿ áëîê-êîïîë³ìåð³â (âèïàäîê in situ ³íêàïñó-
ëÿö³¿), ð³çêèõ çì³í ó ñòàí³ ì³öåëÿðíèõ ñèñòåì íå â³äáó-
âàëîñü íàâ³òü ÷åðåç 24 ãîä (ðèñ. 6à, â, êðèâ³ 2, 21). Îáèäâ³
ñóì³ø³ äåìîíñòðóâàëè ëèøå ñëàáêó îïàëåñöåíö³þ ³
çàëèøàëèñü äîñèòü ñòàá³ëüíèìè ó ÷àñ³. Îäíî÷àñíî,
îïòè÷íà ãóñòèíà ó êîì³ðêàõ ç ðîç÷èíîì ÷èñòîãî ÅÌ çà

ðÍ=2,6 (ðèñ. 6 à, â, êðèâ³ 3, 3I) òà ÷èñòîþ ì³öåëÿðíîþ
äèñïåðñ³ºþ ÄÁÊ1 (ðèñ. 6à, êðèâ³ 1, 1I) äåùî çìåíøóâà-
ëàñü ÷åðåç 24 ãîä âíàñë³äîê ÷àñòêîâîãî ôàçîâîãî ðîç-
ä³ëåííÿ ñèñòåì. Íà â³äì³íó â³ä öüîãî, ÷èñòà ì³öåëÿðíà
äèñïåðñ³ÿ ÄÁÊ2 çáåð³ãàëà ïîâíó ñòàá³ëüí³ñòü ó ÷àñ³ ³ çà
ðÍ=3,5, ³ çà ðÍ=3,0 (ðèñ. 6â, ã, êðèâ³ 1, 1I).

Äîäàâàííÿ ÅÌ äî âæå äîáðå ñôîðìîâàíèõ ì³öå-
ëÿðíèõ ñòðóêòóð îáîõ çðàçê³â ÄÁÊ çà ðÍ=3,0 (âèïàäîê
åx situ ³íêàïñóëÿö³¿) âèêëèêàëî àãðåãàö³þ ì³öåë ³ ïî-
äàëüøå ôàçîâå ðîçä³ëåííÿ îáîõ ñèñòåì ó êîì³ðêàõ, ÿêå
ðîçâèâàëîñü ó ÷àñ³ ³ ñóïðîâîäæóâàëîñÿ ð³çêèì çìåí-
øåííÿì îïòè÷íî¿ ãóñòèíè (ìóòíîñò³) ñèñòåì ÷åðåç 24 ãîä
(ðèñ. 6á, ã, êðèâ³ 2, 21). Òàêèé åôåêò ìîæíà ïîÿñíèòè

Êîïîë³ìåð Mn(ÌÎ)ÏÅÎ, êÄà MnÏÀÊ, êÄà   MÄÁÊ/ÒÁÊ 
1), êÄà   n 2) 

ÄÁÊ1 5,3 9,3 14,6 1,1 
ÄÁÊ2 5,3 17,6 22,9 2,0 
ÒÁÊ1 6,0 5,8 17,6 0,6 
ÒÁÊ2 35,0 28,3 91,6 0,5 

 

Òàáëèöÿ. Ìîëåêóëÿðí³ ïàðàìåòðè òà ïîçíà÷åííÿ äèáëîê- ³ òðèáëîê-êîïîë³ìåð³â

1) MnÄÁÊ=MnMOÏEO+MnÏÀÊ; MnÒÁÊ=MnÏEO+2·MnÏÀÊ. 2) Ñï³ââ³äíîøåííÿ ëàíîê ó áëîêàõ ÏÀÊ ³ (ÌÎ)ÏÅÎ, îñí-ìîëü·(îñí-
ìîëü)-1.
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Ðèñ. 7.  Åëåêòðîíí³ ñïåêòðè ðîç÷èí³â ÒÁÊ1 (à) ³ ÒÁÊ2 (â) –1, 1I; ñóì³øåé EM/ÒÁÊ1 (á) ³ EM/ÒÁÊ2 (ã) –2, 2I òà

ðîç÷èíó EM çà ðÍ=2,6 –3, 3I, çàïèñàí³ ÷åðåç 1 (1–3) ³ 24 ãîä (1I–3I). ÑÒÁÊ=1 êã·ì-3; ÑEM=1,46·10-2 (a, á) òà 1,39·10-2

êã·ì-3 (â, ã); ϕ=0,01 îñí-ìîëüEM/îñí-ìîëüÏÀÊ; pHñóì=3,5 (a, â) òà 3,0 (á, ã); Ò=22 °Ñ
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âçàºìîä³ºþ ÅÌ ïåðåâàæíî ç “êîðîíàìè” ì³öåë ÄÁÊ
(ÿê³ áóëè ñôîðìîâàí³ íåçâ’ÿçàíèìè ëàíêàìè áëîê³â
ÏÀÊ), ùî ïðèçâîäèëî äî ñèëüíî¿ ã³äðîôîá³çàö³¿ ïî-
âåðõí³ ì³öåë ³ âòðàòè ¿õ àãðåãàòèâíî¿ ñòàá³ëüíîñò³. Á³ëüø
ñòàá³ëüíèìè ó ÷àñ³ áóëè ñóì³ø³ ÅÌ ç “âîëîõàòèìè” ì³öå-
ëàìè ÄÁÊ2 (ðèñ. 6ã, êðèâ³ 2, 21), ÿê³ ìàëè á³ëüøó çà ðîç-
ì³ðàìè êîðîíó ç íåçâ’ÿçàíèõ ëàíîê ÏÀÊ (òàáëèöÿ).

Ñèòóàö³ÿ ï³ñëÿ äîäàâàííÿ EM äî ì³öåëÿðíèõ ðîç-
÷èí³â ÒÁÊ ïîêàçàíà íà ðèñ. 7.

Ñë³ä îäðàçó â³äçíà÷èòè, ùî “êâ³òêîïîä³áí³“ ì³öåëè

TÁÊ1 ³ TÁÊ2 ïðè äîäàâàíí³ EM äåìîíñòðóâàëè ð³çíó
ïîâåä³íêó. Òàê, ì³öåëè TÁÊ1 ³ ¿õ êîìïîçèö³ÿ ç EM áóëè
íåñòàá³ëüí³ ó ÷àñ³ çà îáîõ çíà÷åíü ðÍ, ùî ïðèçâîäèëî
äî ôàçîâîãî ðîçä³ëåííÿ â êîì³ðêàõ ³ ð³çêîãî çìåíøåííÿ
îïòè÷íî¿ ãóñòèíè îáîõ ðîç÷èí³â (ðèñ. 7à, á êðèâ³ 1, 1I ³
2, 2I). Íàâïàêè, ³íäèâ³äóàëüí³ ì³öåëè ÒÁÊ2 ïîêàçóâàëè
â³äíîñíó ñòàá³ëüí³ñòü ó ÷àñ³ çà îáîõ çíà÷åíü ðÍ
(ðèñ. 7â, ã êðèâ³ 1, 1I), à ¿õ êîìïîçèö³ÿ ç ÅÌ, îòðèìàíà çà
ðÍ=3,5, âçàãàë³ íå çì³íþâàëà ñâ³é ñòàí ó ÷àñ³ (ðèñ. 7â,
êðèâ³ 2,2I). Ïðîòå, â ò³é æå ñàì³é ñèñòåì³ EM/TÁÊ2, àëå
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Ðèñ. 8. FTIR ñïåêòðè òîíêèõ ïë³âîê (~10 ìêì) ÷èñòîãî EM çà pH=2,6 (à, á), ÷èñòîãî ÄÁÊ2 çà pH=2,75 (â, ã) òà
ñóì³ø³ EM/ÄÁÊ2 çà pH~3,0 (ä, å). T=20 °C
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óòâîðåí³é çà pH=3.0 (â ðåæèì³ ex situ ³íêàïñóëÿö³¿), ôà-
çîâå ðîçä³ëåííÿ ÷åðåç 24 ãîä â³äáóâàëîñü òàêîæ (ðèñ. 7ã,
êðèâ³ 2, 2I). Îòæå, ó âèïàäêàõ ex situ ³íêàïñóëÿö³¿ ÅÌ
ñôîðìîâàíèìè “êâ³òêîïîä³áíèìè” ì³öåëàìè ÒÁÊ1 ³
ÒÁÊ2 ë³êàðñüêà ñóáñòàíö³ÿ âçàºìîä³ÿëà òàêîæ ïåðåâàæ-
íî ç “ïåòëÿìè” ì³öåëÿðíî¿ “êîðîíè”, óòâîðåíèìè íå-
çâ’ÿçàíèìè ëàíêàìè ÏÅÎ [5], ùî çíèæóâàëî ðîç÷èíí³ñòü
³ àãðåãàòèâíó ñò³éê³ñòü îáîõ ì³öåëÿðíèõ ñèñòåì.

Ïðèðîäó âçàºìîä³¿ ìàêðîìîëåêóë ÅÌ ç ì³öåëÿðíè-
ìè íîñ³ÿìè äîñë³äæóâàëè çà äîïîìîãîþ FTIR-ñïåêò-
ðîñêîï³¿ íà ïðèêëàä³ ì³öåë ÄÁÊ2 ç ðîçâèíóòîþ “êîðî-
íîþ” ³ç ñåãìåíò³â ÏÀÊ. Çàçíà÷èìî, ùî â öüîìó åêñïå-
ðèìåíò³ ðîç÷èí ÅÌ äîäàâàëè äî âæå ñôîðìîâàíèõ
ì³öåë çà ðÍ=3 (ex situ ³íêàïñóëÿö³ÿ). Íà ðèñ. 8 ïîêàçàí³
FTIR-ñïåêòðè ÷èñòîãî ÅÌ çà ðÍ=2,6 (à, á), ÷èñòîãî ÄÁÊ2
(â, ã) ³ ñóì³ø³ EM/ÄÁÊ2 (ä, å) â îáëàñòÿõ νÑ=Î (à, â, ä) òà
νÑ-Í, νN-Í ³ νÎ-Í êîëèâàíü (á, ã, å).

FTIR-ñïåêòð ÷èñòîãî ÅÌ çà âêàçàíèì ðÍ=2,6 ì³ñòèâ
øèðîêó ³íòåíñèâíó ñìóãó νÑ=Î êîëèâàíü çà ~1710–
1720 ñì-1 (ðèñ. 8à), ÿêà â³äîáðàæàëà âàëåíòí³ êîëèâàííÿ
íåçàðÿäæåíèõ –ÑÎÎÍ ãðóï, ÿê³ óòâîðþâàëè Í-çâ’ÿçêè,
î÷åâèäíî, ç ã³äðîêñèëüíèìè ãðóïàìè á³ôåíîëüíèõ
ôðàãìåíò³â. Â îáëàñò³ νÑ=Î êîëèâàíü ÅÌ áóëè íàÿâí³
òàêîæ äâ³ õàðàêòåðèñòè÷í³ ñìóãè νsÑ=Î ³ νasÑ=Î êîëèâàíü
êàðáîêñèëàò-³îí³â çà ~1410 ³ ~1600 ñì-1 â³äïîâ³äíî, ÿê³
çóìîâëåí³ ïåðåíîñîì ïðîòîíà ç ÷àñòèíè –ÑÎÎÍ-ãðóï
íà âòîðèíí³ àì³íîãðóïè ³ óòâîðåííÿì ó ìîëåêóëàõ öüî-
ãî ïîë³àìôîë³òó öâ³òòåð-³îí³â. ²ñíóâàííÿ öâ³òòåð-³îí³â
ï³äòâåðäæóâàëè òàêîæ ñìóãè νN-H êîëèâàíü ñåðåäíüî¿
³íòåíñèâíîñò³, ùî ñèëüíî ïåðåêðèâàëèñÿ: ~2040, ~2600
³ ~2850 ñì-1 (ðèñ. 8á), ÿê³ â³äïîâ³äàëè çàðÿäæåíèì àì³-
íîãðóïàì ³íäîëó [17]. Ôðàãìåíò FTIR-ñïåêòðà íà
ðèñ. 8á ñâ³ä÷èâ òàêîæ ïðî ³ñíóâàííÿ â ìàêðîìîëåêóëàõ
ÅÌ âåëèêî¿ ê³ëüêîñò³ Í-çâ’ÿçê³â çà ó÷àñòþ ã³äðîêñèëü-
íèõ ³ êàðáîêñèëüíèõ ãðóï. Íà öå âêàçóâàëè äâ³ ñìóãè
νÎ-H êîëèâàíü çà ~3200 òà ~3400 ñì-1.

Ó ñïåêòð³ ÷èñòîãî ÄÁÊ2 (pH=2,75) áóëà íàÿâíà ³íòåí-
ñèâíà ñìóãà νÑ=Î êîëèâàíü íåçàðÿäæåíèõ –ÑÎÎÍ-ãðóï
áëîêà ÏÀÊ çà 1720 ñì-1, ÿê³ óòâîðþþòü Í-çâ’ÿçêè ì³æ
ñîáîþ çà òèïîì “öèêë³÷íîãî” äèìåðó, à òàêîæ ç áëî-
êîì ÌÎÏÅÎ (ðèñ. 8â) [17]. Ïðî íàÿâí³ñòü Í-çâ’ÿçê³â ïåð-
øîãî òèïó ñâ³ä÷èëà õàðàêòåðèñòè÷íà øèðîêà ñìóãà νÎ-Í
êîëèâàíü öèêë³÷íèõ äèìåð³â â îáëàñò³ 2600–2700 ñì-1

(ðèñ. 8ã), à ùîäî Í-çâ’ÿçê³â êàðáîêñèëüíèõ ãðóï ç àòî-
ìàìè êèñíþ ÌÎÏÅÎ, òî ¿õ ³ñíóâàííÿ ï³äòâåðäæóâàëà
ñìóãà νÎ-Í êîëèâàíü çâ’ÿçàíèõ ã³äðîêñèë³â ïîáëèçó
3200 ñì-1 (ðèñ. 8ã).

Àíàë³ç FTIR-ñïåêòðà ñóì³ø³ EM/ÄÁÊ2 (pH~3,0) äàâ
çìîãó ïîì³òèòè ïîÿâó ïîðÿä ç ³íòåíñèâíîþ ñìóãîþ νÑ=Î
êîëèâàíü íåçàðÿäæåíèõ –ÑÎÎÍ-ãðóï (1718 ñì-1), ùî
óòâîðþþòü âîäíåâ³ çâ’ÿçêè, òàêîæ ñìóãó ñåðåäíüî¿
³íòåíñèâíîñò³ çà 1540–1550 ñì-1 (ðèñ. 8ä), ÿêó çà íàÿâ-
íîñò³ äðóãî¿ õàðàêòåðèñòè÷íî¿ ñìóãè ~1410 ñì-1 ïðàâî-
ì³ðíî â³äíåñòè äî νas êîëèâàíü êàðáîêñèëàò-³îí³â [17].
Ðàçîì ç òèì, ó ñïåêòð³ ñóì³ø³ â³äñòàíü ∆ ì³æ ïîëîæåí-
íÿìè ñìóã νs òà νas êîëèâàíü –ÑÎÎ–-ãðóï áóëà çíà÷íî

ìåíøîþ, í³æ ó ñïåêòð³ ÷èñòîãî ÅÌ, òîáòî ö³ ãðóïè íå
ìîæíà áóëî â³äíåñòè äî ñêëàäîâèõ öâ³òòåð-³îí³â. Ïðîòå,
ñïèðàþ÷èñü íà â³äîìèé ôàêò çì³íè âêàçàíî¿ âåëè÷èíè
∆ äëÿ çàðÿäæåíèõ –ÑÎÎ–-ãðóï ÏÀÊ çàëåæíî â³ä ïðè-
ðîäè óòâîðåíîãî íèìè ñîëüîâîãî çâ’ÿçêó [22], ìîæíà
áóëî äîïóñòèòè, ùî òàê³ ãðóïè óòâîðèëèñü âíàñë³äîê
äèñîö³àö³¿ ÷àñòèíè –ÑÎÎÍ-ãðóï áëîê³â ÏÀÊ ó “êîðîí³”
ì³öåë ÄÁÊ2 òà ¿õ åëåêòðîñòàòè÷íî¿ âçàºìîä³¿ ç ïðîòè-
ëåæíî çàðÿäæåíèìè àì³íîãðóïàìè ³íäîëüíèõ ôðàã-
ìåíò³â ÅÌ. Êð³ì åëåêòðîñòàòè÷íèõ çâ’ÿçê³â ³ç ñåãìåíòà-
ìè ÏÀÊ ó “êîðîí³” ì³öåë ÄÁÊ, ìåëàí³í ìîæå ïðèºäíó-
âàòèñü òàêîæ äî ëàíöþã³â ÏÅÎ çà ðàõóíîê ð³çíîìàí³ò-
íèõ Í-çâ’ÿçê³â. Ïåâíèì ï³äòâåðäæåííÿì öüîãî
ïðèïóùåííÿ ñë³ä ââàæàòè çá³ëüøåííÿ â ñïåêòð³ ñóì³ø³
â³äíîñíî¿ ³íòåíñèâíîñò³ ñìóãè νÎ-Í êîëèâàíü ïîáëèçó
3200 ñì-1 (ðèñ. 8å).

Îòæå, çà äàíèìè öèõ äîñë³äæåíü ìîæíà çðîáèòè
âèñíîâîê ïðî òå, ùî ex situ ³íêàïñóëÿö³ÿ EM ì³öåëàìè
ÄÁÊ2 (³ ÄÁÊ1) â³äáóâàºòüñÿ ïåðåâàæíî â “êîðîí³” ì³öåë
çà ðàõóíîê ñèëüíèõ åëåêòðîñòàòè÷íèõ âçàºìîä³é ì³æ
çàðÿäæåíèìè àì³íîãðóïàìè ³íäîëüíèõ ôðàãìåíò³â ÅÌ
³ çàðÿäæåíèìè êàðáîêñèëüíèìè ãðóïàìè â³ëüíèõ ñåã-
ìåíò³â ÏÀÊ. Ùîäî ex situ ³íêàïñóëÿö³¿ ÅÌ ì³öåëàìè
ÒÁÊ, òî âîíà â³äáóâàºòüñÿ, î÷åâèäíî, çîâñ³ì ³íøèì
÷èíîì, âðàõîâóþ÷è àëüòåðíàòèâíó áóäîâó öèõ ì³öåë.
Ä³éñíî, â “êâ³òêîïîä³áíèõ” ì³öåëàõ ÒÁÊ êîðîòø³ á³÷í³
áëîêè ÏÀÊ çà ðàõóíîê ¿õ âçàºìîä³¿ ç ³ñòîòíî äîâøèì
öåíòðàëüíèì áëîêîì “ñõîâàí³” â “ÿäðàõ” ì³öåë, à ñòàá³-
ë³çàö³éíó “êîðîíó” ôîðìóþòü “ïåòë³” ç íàäëèøêîâèõ
(íåçâ’ÿçàíèõ) ëàíîê ÏÅÎ. Îòæå, ³íêàïñóëÿö³ÿ ÅÌ òàêè-
ìè ì³öåëàìè ïî÷èíàºòüñÿ ç óòâîðåííÿ ñëàáøèõ âîäíå-
âèõ çâ’ÿçê³â ì³æ ôåíîëüíèìè ãðóïàìè ÅÌ òà àòîìàìè
êèñíþ ÏÅÎ. Àëå ïîò³ì ìîæå â³äáóâàòèñÿ ïðîíèêíåííÿ
ïåâíî¿ ÷àñòèíè ìàêðîìîëåêóë ÅÌ â “ÿäðî” ì³öåë ³ ðå-
àë³çàö³ÿ ñèëüí³øèõ åëåêòðîñòàòè÷íèõ âçàºìîä³é ³ç çà-
ðÿäæåíèìè ãðóïàìè áëîê³â ÏÀÊ. Ó ðàç³ çä³éñíåííÿ
öüîãî ïðîöåñó ñë³ä î÷³êóâàòè ïåðåáóäîâè âèõ³äíèõ ì³öå-
ëÿðíèõ ñòðóêòóð ÒÁÊ.

Äóæå ö³êàâèìè â òàêîìó ïëàí³ âèÿâèëèñü ðåçóëüòà-
òè åëåêòðîííî-ì³êðîñêîï³÷íèõ äîñë³äæåíü ñóì³øåé,
îòðèìàíèõ ó âèïàäêó ex situ ³íêàïñóëÿö³¿ ÅÌ ì³öåëàìè
ÒÁÊ2, ÿê³ çà ðàí³øå âèçíà÷åíèìè òåðìîäèíàì³÷íèìè
ïàðàìåòðàìè âèÿâëÿëè íàéá³ëüøó ñòàá³ëüí³ñòü ó
êèñëîìó âîäíîìó ñåðåäîâèù³ [5]. Â³äïîâ³äí³ åëåêò-
ðîíí³ ì³êðîôîòîãðàô³¿, îòðèìàí³ ìåòîäîì ÒÅÌ çà
ϕ=0,01 îñí-ìîëüEM/îñí-ìîëüÏÀÊ, íàâåäåí³ íà ðèñ. 9.

Àíàë³ç çîáðàæåíü íà öüîìó ðèñóíêó äàº äåê³ëüêà
âàæëèâèõ âèñíîâê³â. Ïî-ïåðøå, äîñë³äæåíèé çðàçîê ÅÌ
íå äî ê³íöÿ ðîç÷èíÿºòüñÿ ó âîä³ ³ ÿâëÿº ñîáîþ íàá³ð
íàáóõëèõ íàíî÷àñòèíîê ð³çíîãî ðîçì³ðó (ðèñ. 9à, á).
Ïî-äðóãå, íàáóõë³ ÷àñòèíêè ÅÌ ñèëüíî âçàºìîä³þòü ç
ïîâåðõíåþ ì³öåë ÒÁÊ2 ïðè ex situ ³íêàïñóëÿö³¿ ³ íàâ³òü
ïðîíèêàþòü ó âíóòð³øíþ ÷àñòèíó ì³öåë (ðèñ. 8ã–å). Ó
ðàç³, ÿêùî íàáóõëà ÷àñòèíêà ÅÌ ìàº âåëèêèé ðîçì³ð ³
íå óòðèìóºòüñÿ íà ïîâåðõí³ îäí³º¿ ì³öåëè, âîíà îäíî-
÷àñíî çâ’ÿçóºòüñÿ ç ïîâåðõíåþ äåê³ëüêîõ ì³öåë (ðèñ. 8å).
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Ïî-òðåòº, äîñë³äæåíà ì³öåëÿðíà ñèñòåìà çà âèáðàíîãî
ñï³ââ³äíîøåííÿ ϕ ì³ñòèòü êð³ì çâ’ÿçàíèõ ÷àñòèíîê ÅÌ
òàêîæ áàãàòî â³ëüíèõ ì³öåë ÒÁÊ2 (ðèñ. 9 à–â), òîáòî
ñèñòåìà íå íàñè÷åíà ùîäî ÅÌ. Íàðåøò³, ï³ä âïëèâîì
âçàºìîä³¿ ç ÅÌ ðîçì³ð ³ ìîðôîëîã³ÿ ì³öåë ÒÁÊ2 ä³éñíî

à á

â ã

ä å
Ðèñ. 9. Åëåêòðîíí³ ìô³êðîôîòîãðàô³¿ çàãàëüíîãî âèãëÿäó ñèñòåìè EM/ÒÁÊ2 ó ðîç÷èí³ ïðè ìàëîìó çá³ëüøåíí³

(à, á) òà ¿¿ îêðåìèõ ñêëàäîâèõ ïðè âåëèêîìó çá³ëüøåíí³, à ñàìå: â³ëüíèõ ì³öåë ÒÁÊ2 (â) ³ ì³öåë, çâ’ÿçàíèõ ç íàáóõëèìè
÷àñòèíêàìè ÅÌ (ã–å). ÑÒÁÊ=0,5 êã·ì-3, ϕ=0,01îñí-ìîëüEM/îñí-ìîëüÏÀÊ, Ò=20 °Ñ

çì³íþþòüñÿ. Îñòàíí³é âèñíîâîê ï³äòâåðäæóº ïîð³âíÿí-
íÿ ðèñ. 9â–å. Öå îçíà÷àº, ùî òàê³ ì³öåëè äîñòàòíüî
ëàá³ëüí³ ³ çäàòí³ “ï³äëàøòîâóâàòèñü” äî ÷àñòèíîê òàêî-
ãî ïðîòèðàêîâîãî ïðåïàðàòó.

Çðîçóì³ëî, ùî ó ðàç³ ïðîâåäåííÿ ³íêàïñóëÿö³¿ ÅÌ
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çà in situ ìåòîäîì, òîáòî â ïðîöåñ³ ôîðìóâàííÿ ì³öåë
áëîê-êîïîë³ìåð³â, ìîæíà ðåàë³çóâàòè íàéêðàùå
“ï³äëàøòóâàííÿ” ì³öåë äî ìàêðîìîëåêóë/íàíî÷àñòè-
íîê ïðåïàðàòó ³ îòðèìàòè òàêèì ÷èíîì íàéá³ëüø
ñòàá³ëüí³ ì³öåëÿðí³ ñèñòåìè, ùî é áóëî çàô³êñîâàíî
ðåàëüíî íà ïðèêëàä³ ñèñòåì ÅÌ/ÄÁÊ2 òà ÅÌ/ÒÁÊ2
(ðèñ. 6, 7â).
Âèñíîâêè.

Îòæå, ðîç÷èíí³ñòü ó âîä³ ë³êàðñüêîãî ïðåïàðàòó
åóìåëàí³íó, ÿêèé º ïðîäóêòîì æèòòºä³ÿëüíîñò³ ÷îðíèõ
äð³æäæ³â “Nadsoniella sp. Õ-1” ò³ñíî ïîâ’ÿçàíà ç éîãî
õ³ì³÷íîþ áóäîâîþ ³ ïîë³àìôîë³òíèìè âëàñòèâîñòÿìè.
Çîêðåìà, âîíà âèçíà÷àºòüñÿ ñêëàäíèì áàëàíñîì åëåêò-
ðîñòàòè÷íèõ âçàºìîä³é ³ âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â ó éîãî ìàê-
ðîìîëåêóëàõ/íàíî÷àñòèíêàõ. Ñèëüíà êîìïàêòèçàö³ÿ
ìàêðîìîëåêóë/íàíî÷àñòèíîê ÅÌ ó âîä³ â îáëàñò³ ðÍ<6
ïðèçâîäèòü äî ôàçîâîãî ðîçä³ëåííÿ ñèñòåìè, ùî ïåðå-
øêîäæàº éîãî çàñâîºííþ ïðè áåçïîñåðåäíüîìó ââå-
äåíí³ â æèâèé îðãàí³çì. Ïåðåâåäåííÿ âêàçàíî¿ ë³êàðñü-
êî¿ ñóáñòàíö³¿ ó ñò³éêó ðîç÷èííó ôîðìó ìîæíà äîñÿã-
òè çà ðàõóíîê ³n situ ³íêàïñóëÿö³¿ ÅÌ ì³öåëàìè àñèìåò-
ðè÷íèõ äèáëîê- ³ òðèáëîê-êîïîë³ìåð³â ð³çíî¿
ìîðôîëîã³¿ íà îñíîâ³ õ³ì³÷íî êîìïëåìåíòàðíèõ ïîë³å-

òèëåíîêñèäó òà ïîë³àêðèëîâî¿ êèñëîòè, àëå çà óìîâè
íàÿâíîñò³ äîñòàòíüî ðîçâèíóòî¿ “êîðîíè” ì³öåë, ÿêà
çàáåçïå÷óº âèñîêó ñòàá³ëüí³ñòü óñ³é ì³öåëÿðí³é ñèñòåì³.

Eõ situ ³íêàïñóëÿö³ÿ ÅÌ “îáð³çàíèìè” òà “âîëîõà-
òèìè” ì³öåëàìè ÄÁÊ, “êîðîíó” ÿêèõ ñêëàäàþòü â³ëüí³
ñåãìåíòè ÏÀÊ, â³äáóâàºòüñÿ çà ðàõóíîê ïåðåâàæíî
åëåêòðîñòàòè÷íèõ âçàºìîä³é ì³æ çàðÿäæåíèìè àì³íîã-
ðóïàìè ë³êàðñüêîãî ïðåïàðàòó ³ ïîâåðõíåâèìè êàðáîê-
ñèëàò-³îíàìè ÏÀÊ. Ðåçóëüòàòîì öüîãî º ñèëüíà ã³äðî-
ôîá³çàö³ÿ ïîâåðõí³ ì³öåë ³ øâèäêèé ðîçâèòîê ¿õ àãðå-
ãàö³¿ äî ôàçîâîãî ðîçä³ëåííÿ. Àíàëîã³÷íèé ïðîöåñ çà
ó÷àñò³ “êâ³òêîïîä³áíèõ” ì³öåë ÒÁÊ, “êîðîíó” ÿêèõ óò-
âîðþþòü “ïåòë³” ÏÅÎ, ³í³ö³þºòüñÿ âîäíåâèìè çâ’ÿçêà-
ìè ì³æ ôåíîëüíèìè ãðóïàìè ÅÌ òà àòîìàìè êèñíþ
ÏÅÎ. Àëå ïîò³ì ïðîöåñ çâ’ÿçóâàííÿ ïðåïàðàòó ìîæå
ðîçâèâàòèñü ³ äàë³ äî óòâîðåííÿ á³ëüø ñèëüíèõ ñîëüî-
âèõ çâ’ÿçê³â ç áëîêàìè ÏÀÊ ó ì³öåëÿðíîìó “ÿäð³”. Ðà-
çîì ç òèì, ïðè ³íêàïñóëÿö³¿ ÅÌ çà ìåòîäîì ³n situ, òîá-
òî íà ïî÷àòêó ôîðìóâàííÿ ì³öåëÿðíèõ ñòðóêòóð, ñë³ä
î÷³êóâàòè îäíî÷àñíå óòâîðåííÿ ÿê ñîëüîâèõ, òàê ³ âîä-
íåâèõ çâ’ÿçê³â ïðåïàðàòó ç ì³öåëàìè.
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Ìèöåëëû àñèììåòðè÷íûõ áëîê-ñîïîëèìåðîâ íà îñíîâå ïîëèýòèëåíîêñèäà è ïîëèàêðèëîâîé
êèñëîòû áûëè èñïîëüçîâàíû äëÿ èíêàïñóëÿöèè ïðîòèâîðàêîâîãî ïðåïàðàòà ýóìåëàíèíà,
êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ ïðîäóêòîì æèçíåäåÿòåëüíîñòè ÷åðíûõ äðîææåé “Nadsoniella nigra sp.
X-1”. Ìåòîäàìè 1Í ßÌÐ- è FTIR-ñïåêòðîñêîïèè, à òàêæå ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ
ïðîâåäåíî äåòàëüíîå èçó÷åíèå õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðû, ðàñòâîðèìîñòè â âîäå,
ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ è àáñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ äàííîãî îáðàçöà ýóìåëàíèíà. Ïîêàçàíî öâèòòåð-
èîííûé õàðàêòåð åãî ìàêðîìîëåêóë, îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ ðÊî äëÿ êèñëîòíûõ è îñíîâíûõ ãðóïï.
Óñòàíîâëåíà ñèëüíàÿ êîìïàêòèçàöèÿ åãî ìàêðîìîëåêóë â îáëàñòè ðÍ<6, êîòîðàÿ
ñîïðîâîæäàåòñÿ ôàçîâûì ðàçäåëåíèåì ñèñòåìû. Ìåòîäàìè ýëåêòðîííîé è FTIR-ñïåêòðîñêîïèè
èññëåäîâàíî èíêàïñóëÿöèþ äàííîãî îáðàçöà ýóìåëàíèíà ìèöåëëàìè áëîê-ñîïîëèìåðîâ è
ñòàáèëüíîñòü îáðàçîâàííûõ ìèöåëëÿðíûõ êîìïîçèöèé â çàâèñèìîñòè îò ìîðôîëîãèè è ðàçìåðà
íîñèòåëåé, à òàêæå ñïîñîáà ïðîâåäåíèÿ èíêàïñóëÿöèè (ex situ èëè in situ). Ðàñêðûòà ïðèðîäà
âçàèìîäåéñòâèé ìàêðîìîëåêóë ýóìåëàíèíà ñ ìèöåëëàìè áëîê-ñîïîëèìåðîâ ðàçëè÷íîãî ñòðîåíèÿ.
Ìåòîäîì ÒÝÌ óñòàíîâëåíî ðåàëüíîå ñîñòîÿíèå ìèöåëëÿðíîé ñèñòåìû ñ èíêàïñóëèðîâàííûì
ýóìåëàíèíîì; ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü åãî îäíîâðåìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïîâåðõíîñòüþ
íåñêîëüêèõ ìèöåëë, ÷òî ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ðàçìåðà è ìîðôîëîãèè ïîñëåäíèõ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áëîê-ñîïîëèìåð, ìèöåëëà, ýóìåëàíèí, öâèòòåð-èîí, èíêàïñóëÿöèÿ.
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Micelles of asymmetric block copolymers based on poly(ethylene oxide) and poly(acrylic acid) have
been used for encapsulation of the antiñancer drug eumelanin, which is the vital activity product of
black yeast “Nadsoniella nigra sp. X-1. The detailed study of the chemical structure, solubility in
water, electrochemical and absorption properties of this eumelanin sample was carried out using 1H
NMR and FTIR spectroscopy and potentiometric titration. It is revealed the zwitter-ionic character of
eumelanin macromolecules due to a presence the charged >NH2

+ and -COO- groups in a solid EMel
sample. So some excess (in 7 mol %) of secondary amine groups against carboxylic ones was determined.
Acidic properties of both the groups were characterized. The values of pK0 were equaled to 4.44 and
9,27 for carboxylic and amine groups consequently. A strong compactization of eumelanin
macromolecules in the pH>6 region, which is accompanied by a phase separation of the system, was
established. Thus, it was shown that the state and solubility of melanin in aqueous medium is determined
by a complex balance of electrostatic interactions and hydrogen bonds. The eumelanin encapsulation
into micellar nanocarries and a state of the obtained drug/micelle systems, depending on the morphology
and the size of nanocarriers, and also the method of encapsulation (ex situ or in situ) were studied by
UV-Vis and FTIR spectroscopy. It was shown the essential influence a state of micellar systems,
parameters of micellization process, sizes and morphology of micelles, nature and length of micellar
“coronas” for  eumelanin connection. The actual state of the micellar system with encapsulated
eumelanin was established by TEM. It was revealed that eumelanin could simultaneous interact with
the surface of several micelles, which leads to changes in their size and morphology.

Key words: block copolymer, micelle, eumelanin, zwitter-ion, encapsulation.
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