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ИССЛЕДОВАНИЕ  КЛАСТЕРНОЙ  СТРУКТУРЫ  АГРЕГАТОВ  
 ПОЛИМЕРНЫХ  МИКРОГЛОБУЛ   НА  ПОВЕРХНОСТИ  

 СРЕЗОВ  МОНОЛИТНЫХ  КВАРЦЕВЫХ  КОЛОНОК  
 ДЛЯ  ЭЛЕКТРОХРОМАТОГРАФИИ 

 
На основе кластерной решеточной модели изучена поверхность поперечных срезов монолитных сорбентов  
в кварцевых микроколонках для капиллярной электрохроматографии, полученных полимеризацией мета-
крилатных мономеров в растворе под воздействием ускоренных электронов. Показано, что распределение 
по размерам и плотность упаковки микроглобул на поверхности срезов зависят от состава смеси мономеров 
и содержания порогенных растворителей. При пороговой степени заполнения поверхности среза глобулами 
формируется фрактальный кластер, функция  радиального распределения плотности g(R) которого падает   
с ростом радиуса масштаба R по степенному закону. Бесконечный кластер пор с конечной вероятностью 
протекания инжектированной жидкости по связанным между собой свободным узлам или перколирующим 
порам монолитного сорбента формируется вблизи пороговой степени заполнения поверхности поперечного 
среза микроглобулами. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Исследование распределения глобулярных  
полимерных частиц на поверхности поперечных 
срезов монолитных кварцевых колонок для капил-
лярной электрохроматографии (КЭХ) представля-
ет интерес для определения пространственной 
структуры полимерного монолитного сорбента  
[1, 2]. Весьма актуальным является изучение 
плотности упаковки глобулярных частиц в капил-
лярных колонках и  закономерностей изменения 
плотности пор в зависимости от состава и условий 
полимеризации смеси мономеров.  

Ранее показано [3], что на основе данных элек-
тронной микроскопии и представлений кластер-
ной решеточной модели [4]  и могут быть получе-
ны корреляции типа "плотность—плотность"  
и структурные параметры ближнего и дальнего 
порядка фрактальной решетки наноглобул жела-
тина  в покрытиях на стекле, сформированных  
из мицеллярных растворов полимера в системе 
изооктан-вода-(бис-2-этилгексил)сульфосукцинат 
натрия. При этом установлено [3], что средний 
радиус и распределение наноглобул желатина  
по размерам зависят от концентрационных режи-
мов формования полимерных покрытий на стекле 
из мицеллярных растворов полимера. 

Как известно [5], ионизирующее излучение 

способно инициировать радиационную полимери-
зацию метакрилатных мономеров в отсутствие 
радикальных инициаторов, причем присоединение 
мономера к активному центру растущей цепи  
происходит практически при каждом столкнове-
нии молекул [6]. Получение монодисперсных 
микроглобул возможно в одну стадию без приме-
нения стабилизаторов и поверхностно-активных 
веществ, при этом число глобул, сформированных 
на начальной стадии полимеризации, остается не-
изменным в течение всего процесса синтеза мик-
роглобул [6]. 

Ранее [6] была показана принципиальная воз-
можность получения монодисперсных глобул ра-
диусом 200–800 нм в растворе в результате поли-
меризации метакрилатных мономеров под воздей-
ствием ускоренных электронов. В работах [7–11] 
разработаны методики радиационного, фото-  
и термоинициирования реакционной смеси  и по-
лучения монолитного полиметакрилатного сор-
бента in situ в кварцевых микроколонках для КЭХ. 

Согласно [3], при заполнении  решетки квази-
сферическими частицами случайным образом уз-
лы решетки, содержащие такие частицы, образуют 
конечные кластеры, или агрегаты частиц. При мо-
делировании заполнения узлов решетки частицами 
рост кластеров частиц происходит случайным об-
разом. Ниже порога протекания рс ни один из кла-
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стеров не простирается по всей решетке. С ростом 
вероятности протекания р в результате увеличения  
размера наибольшего кластера  бесконечный кла-
стер простирается по всей решетке.  

Для квадратной (треугольной) решетки беско-
нечный кластер впервые возникает при рс ≈ 0.59 
(0.5) и численное моделирование на больших ре-
шетках показало [4, 12], что вероятность образо-
вания простирающегося на всю решетку кластера 
при р < рс падает до нуля. При р > рс бесконечно-
му кластеру, простирающемуся по всей решетке, 
принадлежит конечная доля узлов. 

Цель работы — исследование масштабно-инва-
риантной кластерной структуры агрегатов глобу-
лярных частиц на поверхности  поперечных срезов 
монолитного сорбента, полученного в кварцевых 
колонках для КЭХ полимеризацией метакрилат-
ных мономеров под воздействием ускоренных 
электронов [7, 8]. На основе модели фрактальных 
кластеров [4, 13] и данных электронной микроско-
пии определены статистические параметры рас-
пределения полимерных микроглобул и связанных 
пор на поверхности поперечных срезов поли-
метакрилатного сорбента, синтезированного  
в кварцевых микроколонках для различных смесей 
мономеров и порогенных растворителей. 

1. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

1.1. Синтез монолитных кварцевых  
капиллярных колонок для КЭХ 

Синтез полиметакрилатного монолитного сор-
бента проводили внутри кварцевых капилляров 
("Polymicro Technologies LLC", USA) с внешним по-
лиимидным покрытием длиной 100–150 мм (внеш-
ний диаметр — 360 мкм, внутренний — 75 мкм), 
предварительно обработанных по стандартным 
для КЭХ методикам травления и силанизации по-
верхности кварцевого стекла [8]. 

1.1.1. Травление кварцевых капилляров 
Кварцевые капилляры промывали 1 М раство-

ром NaOH ("Реахим", Россия) в течение 30 мин, 
герметизировали и помещали в термостат при 
температуре 120 °С на 2 ч. Затем капилляр после-
довательно промывали водой (15 мин), 0.1 М рас-
твором HCl ("Реахим", Россия) (15 мин), водой 
(15 мин) и ацетоном ("Реахим", Россия) (15 мин), 
затем сушили в потоке азота под давлением 2 атм 
при температуре 120 °С в течение 1 ч. 

1.1.2. Силанизация  внутренней поверхности  
кварцевых капилляров 

Протравленные кварцевые капилляры обраба-
тывали 20 об. % водным раствором триметоксиси-
лилпропилового эфира метакриловой кислоты 

("Aldrich", UK) в течение 30 мин и заполняли 
30 об. % водным раствором уксусной кислоты 
("Реахим", Россия), затем герметизировали и ос-
тавляли на сутки при комнатной температуре. По-
сле проведения силанизации  внутренней поверх-
ности кварцевых капилляров последние промыва-
ли ацетоном (15 мин) и продували сухим азотом  
в течение 30 мин [8]. 

Реакция поверхностных силанольных групп 
кварцевого капилляра с силанизарующим аген-
том — триметоксисилилпропиловым эфиром ме-
такриловой кислоты подробно изучена в работах 
[9, 10]. 

1.1.3. Синтез монолитного  
полиметакрилатного сорбента 

Предварительно силанизированные кварцевые 
капилляры заполняли смесью акрилатных моно-
меров — метилметакрилата (МА) ("Aldrich", UK), 
глицидилметакрилата (ГМА) ("Aldrich", UK), эти-
ленгликольдиметакрилата (ЭГДМА) ("Aldrich", 
UK), а также растворителей — формамида 
("Aldrich", UK) и 1-пропанола ("Aldrich", UK)  
в концентрациях, указанных в табл. 1. Капилляры, 
заполненные смесью мономеров и растворителей, 
герметизировали и подвергали электронно-
лучевой обработке на ускорителе электронов. 

1.2. Установка для радиационной  
полимеризации смеси метакрилатных  
мономеров и получения монолитных  

кварцевых колонок 
Радиационную полимеризацию мономеров, за-

полняющих  кварцевые  капилляры,     проводили 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Табл. 1. Состав реакционных смесей:  моно-
меров — МА (с1), ГМА (с2), ЭГДМА (с3) и 
растворителей — 1-пропанола (с4) и формами-
да (с5) для синтеза монолитного сорбента в 
кварцевых колонках под воздействием уско-
ренных электронов, 298 К. 
 
№ 
сме-
си 

Состав реакционной смеси,  
% 

с1 с2 с3 с4 с5 

1 

2 

3 

4 

10   

10 

– 

12.5 

10      

10 

30 

12.5 

20 

20 

10 

25 

10 

– 

– 

– 

50 

60 

60 

50 
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Табл. 2. Топологические параметры агрегатов полиметакрилатных микроглобул: 
фрактальная размерность конечных агрегатов d1 и наибольшего кластера d2, сте-
пень агрегации s глобул, решеточная плотность ρ, корреляционный радиус   
и степень заполнения агрегатами частиц поверхности Ω поперечных срезов № 1–4 
монолитного полимерного сорбента в кварцевых микроколонках, рассчитанные 
по данным растровой электронной микроскопии. (Нумерация срезов совпадает  
с соответствующими номерами смесей мономеров в табл. 1) 

 

№ 
среза 

R0±0.03, 
мкм 

 

d1±0.05 
(R<) 

d2±0.05 
(R≥) 

    s±1 ρ±0.03 
(R≥) 

 

 
(R=), 
мкм 

Ω±0.03 Р∞(р)/р 
±0.05   

1 

2 

3 

4 

0.35* 

0.20 

0.60 

0.25 

1.2 

1.6 

1.7 

1.8 

1.8 

1.9 

1.8 

– 

12–14 

6–8 

~ 30 

8–10 

0.47 

0.67 

0.66 

0.55 

1.4 

0.7 

4.5 

 0.65** 

0.68 

0.77 

0.59 

0.45 

0.3 

0.2 

0.4 

0.6 

Примечание. Погрешность определения корреляционного радиуса  — 5 %. Сте-
пень агрегации s  глобул,  соответствующую  устойчивым агрегатам частиц ко-
нечного размера, рассчитывали по выражению s = (R/ R0)d  [4]. 
* — бимодальное распределение глобул по размерам с фракцией частиц с R0 = 
= 0.25 мкм. 
** — экстраполированное значение  при g(R)→1 равно 0.9 мкм. 

 
 

 
с использованием среднеэнергетического ускори-
теля электронов РТЭ-1В (НИЭФА им. Д.В. Ефре-
мова, Санкт-Петербург). Условия радиационной 
обработки: энергия электронов — 700 кэВ, ток — 
1.0 мА, мощность дозы — 100 кГр/ч. Поглощен-
ную дозу (50 кГр) контролировали по изменению 
оптической плотности стандартных дозиметриче-
ских пленок ЦДП-Ф2 с феназиновым красителем 
(ТУ 2379-006-1327/76-00). 

После проведения радиационной полимериза-
ции смеси мономеров монолитные капиллярные 
колонки, заполненные синтезированным полиак-
рилатным сорбентом, отмывали ацетонитрилом  
от остатков мономеров и растворителей под дав-
лением  60–400 атм и последовательно сушили 
азотом и воздухом при комнатной температуре. 
Схема реакции полимеризации метакрилатных 
мономеров в кварцевом капилляре приведена в ра-
боте [9]. 

1.3. Метод растровой электронной  
микроскопии 

Подготовку монолитных колонок для микро-
скопического исследования проводили с помощью 
системы обрезки капилляров "Supelco 21386-U" 
("Sigma-Aldrich", UK) (табл. 2). Срезы монолит- 
 

ных капиллярных колонок помещали в шлюз 
электронного микроскопа и вакуумировали при 
давлении 1.33·10–5 Па в течении 1 ч. Растровые 
электронные микрофотографии поперечных сре-
зов монолитных капиллярных колонок получены  
с помощью детектора вторичных электронов  
на двухлучевом электронном микроскопе-лито-
графе "Neon 40 ESB" ("Carl Zeiss", Germany) при 
ускоряющем напряжении 30 кВ (увеличение  
×6860,  ×12 680 и ×15 000) (рис. 1 и 2, табл. 1).  

1.4. Методы обработки и исследования  
материалов 

На рис. 2 представлены растровые электронные 
изображения (РЭИ) поверхности срезов монолит-
ных кварцевых колонок с неоднородным заполне-
нием внутренней поверхности капилляров микро-
глобулами для 4 синтезированных монолитных 
колонок для КЭХ, которые различаются составом 
смеси сомономеров и содержанием растворителей 
(табл. 1, 2). Радиус R0 "простых" частиц определя-
ли по данным РЭИ для срезов монолитных коло-
нок по трем точкам на внешней окружности мик-
роглобул [6]. Для каждого среза число измерен-
ных глобул  ≥80. 
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Определяли функцию  радиального распреде-

ления g(R) и решеточную плотность ρ(R) агрегатов 
глобулярных частиц, отображающих распределе-
ние глобулярных частиц на поверхности срезов 
полиметакрилатных сорбентов монолитных квар-
цевых колонок для КЭХ. Функцию ρ(R) рассчиты-
вали  на основе решеточной модели и представле-
ний [4, 12] о перколяции по связанным окружно-
стям с центрами в узлах решетки. Для функции 
g(R) на масштабе корреляционного радиуса ξ  
в первом приближении выполняется степенной 
закон  [3]  

g(R) ≈ (d / 2Ω)(R / R0)d – 2, 
где  R —  радиус  окружности, вмещающей  агре-
гат; d — фрактальная  размерность агрегатов мик-
роглобул. 

Полагали, что для решеточной плотности ρ(R) 
агрегатов глобулярных частиц справедливо выра-
жение [12] 

ρ(R)  = ρ*(R) / ρ,  
где ρ*(R) — плотность распределения микроглобул 
в пределах масштаба радиуса R, равная  

* 2

0

( ) 1 2 ( ) d ;
R

R g R R R R  
 

  
 

  

ρ — плотность узлов двумерной  квазирешетки, 
эквивалентной по координационному числу m про-
странственному распределению микроглобул [4]. 

По аналогии с [3] доля поверхности Ω, занятая  
агрегатами глобул, равна относительной площади 
микрофотографии, покрытой окружностями  с со-
ответствующими центрами в центре глобул радиу-
сом  R ≥ rs / 2, где rs — радиус координационной 

сферы, отвечающий первому пику функции g(R) 
[13]. Решеточная плотность ρ агрегатов глобул 
пропорциональна числу глобул, находящихся  
в окружности, вписанной в данный агрегат. С рос-
том радиуса окружности R, вмещающей  агрегат, 
величина ρ изменяется по закону [4] ρ ~ (R / R0)d – 2, 
где R / R0 — относительный радиус агрегатов гло-
бул.  

Связь между решеточной плотностью ρ и ха-
рактерным размером ξ агрегатов частиц на пороге 
протекания pc можно представить  в виде ρ ~ ξ d – 2 

[4], где R меньше или равен корреляционному ра-
диусу ξ. Если средний радиус R агрегатов равен 
или больше характерного размера  ξ, то,  согласно 
[3, 4], решеточная плотность ρ(R) выходит на пла-
то и перестает зависеть от R. 

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В табл. 2. приведены структурные параметры 
агрегатов глобул на поверхности четырех срезов 
монолитных колонок для КЭХ, полученных поли-
меризацией смесей мономеров под воздействием 
ускоренных электронов.  

Из данных табл. 1 и 2 следует, что при введе-
нии 1-пропанола в реакционную смесь, содержа-
щую МА, ГМА и ЭГДМА (образец № 1), глобулы 
деформируются в результате сшивания полимерно-
го сорбента и его пластификации сорастворителем  
[6, 8]. При полимеризации смеси ГМА, ЭГДМА   
в растворе формамида (образец № 3, табл. 1) обра-
зуются крупные и жесткие глобулярные частицы, 
обеспечивающие более однородное распределение 
и заполнение поверхности среза частицами. 

На рис. 3  приведены  анаморфозы  поверхно-
сти поперечных срезов № 1 и 2,  соответствующие 

Рис. 1. Типичный вид растрового электронно-
микроскопического изображения монолитного 
полимерного сорбента в кварцевой капилляр-
ной колонке (табл. 1 и 2, образец № 3) 

Рис. 2. Растровые электронно-микроскопические 
изображения поверхности поперечных срезов  
№ 1–4 (а–г) монолитного полиметакрилатного 
сорбента в микроколонках для КЭХ 
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распределению точечных частиц на поверхности. 
Точки являются геометрическим местом центра 
масс квазисферических частиц. Линии между точ-
ками и соответствующие фигуры отображают об-
разование устойчивых агрегатов глобул, запол-
няющих узлы квазирешетки на поверхности среза 
монолитной  колонки. Для срезов № 1 и 2  квази-
решетка является треугольной, m =3 [11] (рис. 3). 
Когда треугольники перекрываются и образуются 
шестиугольники искаженной формы, то в резуль-
тате формируются агрегаты глобул конечного 
размера, заполняющие поверхность. С ростом ра-
диуса масштаба R образование таких агрегатов 
происходит по механизму кластер—кластерной 
агрегации [4]. Бесконечный кластер точечных час-
тиц формируется при такой степени заполнения 
поверхности Ω квазирешетки, когда решеточная 
плотность ρ выходит на плато при R ≈ ξ. 

Согласно рис. 4, кривая распределения глобул 
по размеру на поверхности среза № 1 имеет бимо-
дальный вид и характеризуется двумя значениями 
R0 = 0.25 и 0.35 мкм (табл. 2). Для среза № 2 обна-
ружено, что распределение глобул по размерам 
имеет широкий  максимум вблизи R0 = 0.2 мкм.  

Зависимости решеточной плотности ρ от отно-
сительного радиуса агрегатов частиц R / R0  состо-
ят из двух участков (рис. 5), что согласуется  
с представлениями [4]. Для среза № 1 фрактальная 
размерность d на первом участке равна 1.2, а на 
втором — d = 1.8 (табл. 2), что соответствует ус-
ловию перколяции частиц на треугольной решетке 
[12]. Агрегаты глобул содержат 12–14 частиц,  
а ξ / R0 ≈ 4 (ξ =1.4 мкм), причем бесконечный кла-
стер глобул формируется при решеточной плотно-
сти ρ агрегатов, соответствующей степени заполне-
ния поверхности глобулярными частицами Ω ≈ 0.7.  

 
 
 

а 

б 

Рис. 3. Анаморфозы распределения глобулярных 
частиц на поверхности поперечных срезов № 1 (а) 
и № 2 (б) монолитного сорбента в микроколонках 
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Рис. 4. Распределение квазисфериче-
ских глобулярных частиц по разме-
рам на поверхности срезов № 1 (а)  
и № 2 (б) монолитного сорбента  
в микроколонках 
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Для поперечного среза № 2 монолитного сор-

бента в микроколонке на первом участке зависи-
мости ρ(R / R0) фрактальная размерность d = 1.6,  
а на втором d ≈ 1.9 (рис. 5). В этом случае образу-
ются агрегаты частиц, степень агрегации s которых 
близка к 6. Выход на плато кривой ρ(R / R0) проис-
ходит при корреляционном радиусе ξ = 0.7 мкм  
(ξ / R0 ≈ 3.5), соответствующем степени заполне-
ния поверхности среза глобулярными частицами 
Ω ≈ 0.8.  

На поверхности поперечного среза № 3 моно-
литного сорбента в колонке обнаружен истинный 
фрактал бесконечного кластера размерностью  
d = 1.8. В этом случае функция g(R) радиального 
распределения агрегатов глобул на поверхности 
снижается с ростом радиуса агрегата R по степен-
ному закону и стремится к 1 (рис. 6). Корреляци-
онный радиус ξ флуктуаций плотности, при кото-
ром g(R) = 1, равен 4.5 мкм. Степень заполнения  
поверхности среза  агрегатами глобул Ω составля-
ет 0.59, что отвечает критической степени запол-
нения на квадратной решетке, m = 4 [12]. 

На поверхности поперечного среза № 4 моно-
литного сорбента колонки перколяционный кла-

стер глобул  на изученном масштабе радиуса R не 
образуется, т. к. степень заполнения поверхности 
среза Ω глобулами равна 0.45 и отвечает образова-
нию агрегатов частиц конечного размера, (табл. 2). 
Такой агрегат является фракталом  размерностью 
d = 1.8 на ограниченном масштабе радиуса  R = 
= 0.25÷0.65 мкм. На этом масштабе функция g(R) 
убывает и с ростом радиуса масштаба R стремится 
к значению, отличному от единицы (рис. 6) и ха-
рактерному для кластеров конечного размера [13]. 

Вероятность протекания Р∞(р) / р определяется 
как вероятность того, что жидкость, инжектиро-
ванная в каком-то одном случайно выбранном уз-
ле, оросит бесконечно много пор. Отметим, что 
вероятность иметь пору в том узле, где мы наме-
реваемся инжектировать жидкость, равна р. Веро-
ятность того, что жидкость оросит бесконечно 
много пор, если ее инжектировать в пору, о кото-
рой известно, что она принадлежит кластеру, рав-
на Р∞(р) / р [4].  

На практике приходится рассматривать систе-
мы, состоящие из конечного числа N пор. При 
численном моделировании определяют число уз-
лов М(L), принадлежащих наибольшему кластеру 
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Рис. 5. Зависимости решеточной 
плотности ρ от относительного ра-
диуса агрегатов глобулярных частиц 
R / R0 на поверхности поперечных 
срезов № 1 (а) и № 2 (б) монолитного 
сорбента в микроколонках в двойных 
логарифмических координатах 
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Рис. 6. Функции g(R) радиального 
распределения агрегатов глобуляр-
ных частиц на поверхности попе-
речных срезов № 3 (а) и № 4 (б) 
монолитного сорбента в микроко-
лонках 
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б 

а 

а g(R) 



В. Е. КУРОЧКИН, А. Н. КРАСОВСКИЙ, Д. В. НОВИКОВ и др. 

НАУЧНОЕ ПРИБОРОСТРОЕНИЕ, 2013, том 23, № 3 

88 

на квадратной решетке размером L×L, и оценива-
ют вероятность протекания РN(р), которая равна 
М(L)/L2 [3, 4]. 

Инжектирование жидкости в монолитный сор-
бент колонки с высокой вероятностью того, что 
жидкость оросит бесконечно много пор возможно, 
если поры (свободные узлы решетки) формируют 
бесконечный кластер [4].  

На поверхности поперечного среза № 3 моно-
литного сорбента в микроколонке, соответствую-
щего массовой концентрации смеси мономеров  
в растворе, равной 40 % (табл. 1), бесконечный 
кластер глобул образуется на квадратной квази-
решетке (m = 4) [11], однако свободные узлы ре-
шетки (или поры сорбента) не являются перколи-
рующими [4]. В этом случае вероятность протека-
ния Р∞(р) / р по порам сорбента относительно вы-
сока и составляет 0.4.  

На поверхности среза № 4, соответствующего 
массовой концентрации смеси мономеров в рас-
творе, равной 50 % (табл. 1, 2), бесконечный кла-
стер глобул отсутствует. Перколирующими явля-
ются свободные узлы квадратной решетки или 
поры, и инжектированная жидкость оросит беско-
нечно много пор, т. к. вероятность протекания 
Р∞(р) / р близка к пороговой (~ 0.6) [4]. 

Для среза № 2 ожидаемая вероятность 
протекания Р∞(р) / р низка, т. к. степень 
заполнения глобулами поверхности среза Ω ≈ 0.8, 
что существенно превышает критическое значение 
0.5 для треугольной решетки (m = 3) [11]. Отметим, 
что на такой решетке перколяция возможна как по 
узлам, занятым глобулами, так и свободным узлам 
(порам) только при Р∞(р) / р = 0.5 [4]. 

На поверхности поперечного среза № 1 проте-
кание жидкости по порам практически отсутствует 
из-за высокой степени заполнения поверхности 
среза глобулами (Ω ≈ 0.7), а также взаимопроник-
новения и деформации глобул и образования  
в густосшитом сорбенте непроницаемых пор. 

Аналогичным образом на основе кластерной 
решеточной модели и электронно-микроскопичес-
ких данных могут быть определены топологиче-
ские параметры распределения микроглобул и пор 
на поверхности поперечных срезов монолитного 
сорбента, синтезированного в кварцевых колонках 
при фото- и термоинициированной полимеризации 
мономеров [9–11].  

Особый интерес представляет сопоставление 
степени заполнения поверхности поперечных сре-
зов глобулами и пористости монолитного сорбен-
та, полученными различными методами, с эффек-
тивностью аналитического разделения белков  
в режиме КЭХ [1]. Эффективность разделения 
белков методом КЭХ, согласно [10], относительно 
высока при средней пористости монолитного сор-
бента в микроколонке, равной ~30 %, что совпада-

ет с предсказаниями  теории протекания для трех-
мерных систем [4]. 

Отметим, что при трехмерной диффузии свя-
занных частиц жидкости по свободным узлам про-
стой кубической решетки  (ПКР) порог протека-
ния составляет ~0.31 [14]. При наличии свободных 
узлов, связанных с другим сводным узлом, если 
последний принадлежит к одному из 26 соседних 
узлов ПКР, то порог перколяции по свободным  
узлам  снижается до ~ 0.1. В этом случае перколя-
ция  возможна одновременно для частиц и пор. 

При моделировании промежуточных попереч-
ных срезов ПКР (размером 19×19×19 узлов), ото-
бражающих только те узлы, которые заняты час-
тицами, установлено [14], что концентрация таких 
узлов соответствует перколяции на квадратной 
решетке. При этом показано [14], что относитель-
ная концентрация частиц и связанных пор на по-
верхности поперечных срезов, примыкающих к 
верхней и нижней граням ПКР, может изменяться 
в пределах от 0.1 до 0.9. В таких промежуточных 
поперечных срезах ближайшими соседями сво-
бодных узлов являются свободные узлы  верхней 
и нижней граней ПКР.   

Следовательно, на основе данных по распреде-
лению микроглобул на поверхности конечного 
числа поперечных срезов монолитного сорбента 
вдоль оси микроколонки и модели фрактальных 
кластеров (в приближении ПКР [14]) возможна 
детальная  реконструкция картины объемного за-
полнения капилляра полимерными глобулами  
и связанными порами. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

На основе данных растровой электронной мик-
роскопии и кластерной решеточной модели рас-
считаны функция радиального распределения g(R) 
плотности глобулярных частиц и решеточная 
плотность ρ(R) агрегатов глобул на поверхности 
срезов монолитного сорбента, полученного поли-
меризацией смеси метакрилатных мономеров под 
воздействием ускоренных электронов непосредст-
венно в кварцевых микроколонках для КЭХ.  

На поверхности поперечного среза монолитно-
го сорбента в микроколонке, синтезированного 
при концентрации смеси ГМА и ЭГДМА в раство-
ре в формамиде, равной 40 %, образуется беско-
нечный кластер глобул. При этом поры не являют-
ся перколирующими, однако вероятность проте-
кания Р∞(р) / р инжектированной жидкости по по-
рам сорбента относительно высока (~ 0.4).  

На поверхности поперечного среза монолитно-
го сорбента, полученного при концентрации смеси 
МА, ГМА и ЭГДМА в растворе в формамиде, рав-
ной 50 %, поры являются перколирующими. При 
этом высока вероятность того, что инжектирован-
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ная в сорбент жидкость оросит бесконечно много 
пор, т. к. величина Р∞(р) / р близка к пороговому 
значению ~0.6. 

На основе полученных данных определены оп-
тимальные концентрации компонентов реакцион-
ной смеси, которые соответствуют пороговой ве-
роятности протекания инжектированной жидкости 
по связанным порам монолитного метакрилатного 
сорбента, синтезированного непосредственно в 
кварцевых колонках, предназначенных для анали-
за белков методом КЭХ.  
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On the basis of a cluster lattice model, the cross-sections of monolithic sorbents in fused-silica microcolumns 

for capillary electrochromatography were studied. The columns were obtained by polymerization of methacry-
late monomers in solution under the influence of accelerated electrons. It was shown that the size distribution 
and packing density of microglobules on the surface cross-sections depend on the composition of a mixture of 
monomers and the content of porogenic solvents. At the threshold degree of surface coverage by globules, there 
is a fractal cluster function, for which the radial density distribution g (R) decreases with increasing radius R as 
a power law. An infinite cluster of pores, with a finite probability of the injected fluid flowing through the inter-
connected free knots or percolated pores of the monolithic sorbent, is formed near the threshing surface cover-
age of a cross-section by microglobules. 
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