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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 29 ìàÿ 2015 ã.

Ìåòîäèêà èññëåäîâàíèÿ ìîðôîëîãèè ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ áèîïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ ïðî-

ãíîçèðîâàíèÿ äèíàìèêè èõ äåñòðóêöèè ïîä âîçäåéñòâèåì áèîëîãè÷åñêèõ ñðåä è êëèìàòè÷åñêèõ

ôàêòîðîâ àïðîáèðîâàíà ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ ìèêðîìåõàíè÷åñêîãî àíàëèçà ïîâåðõíîñòè,

äèíàìè÷åñêîãî ìåõàíè÷åñêîãî àíàëèçà (ÄÌÀ) è îïòè÷åñêîé 3D-ìèêðîñêîïèè. Èññëåäîâàëè áèî-

ïîëèìåð áàêòåðèàëüíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ — ïîëèãèäðîêñèáóòèðàò (ÏÃÁ), äëÿ ÷åãî èçãîòàâëèâàëè

ïëàñòèíû ÏÃÁ ìåòîäîì ãîðÿ÷åãî ïðåññîâàíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñî÷åòàíèå èñïîëüçóåìûõ ìå-

òîäîâ àíàëèçà ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ ýôôåêòèâíî äëÿ îöåíêè ñîñòîÿíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ

áèîïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ â ïðîöåññå èõ äåãðàäàöèè ïðè âîçäåéñòâèè êëèìàòè÷åñêèõ è ïðè-

ðîäíûõ ôàêòîðîâ. Âûÿâëåíî, ÷òî â ïðîöåññå ðîñòà áàêòåðèé íà ïîâåðõíîñòè ÏÃÁ àêòèâèçèðóåòñÿ

ìîëåêóëÿðíîå äâèæåíèå â êðèñòàëëèòàõ è ìåæêðèñòàëëèòíûõ îáëàñòÿõ ïîëèìåðà. Íàáëþäàåìûé

ýôôåêò — ñëåäñòâèå ïëàñòèôèêàöèè ÏÃÁ âîäîé (íà ïåðâîì ýòàïå) è ïðîöåññàìè ãèäðîëèçà (íà

âòîðîì).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèãèäðîêñèáóòèðàò; ìèêðîìåõàíè÷åñêèé àíàëèç; äèíàìè÷åñêèé ìåõàíè÷å-

ñêèé àíàëèç; îïòè÷åñêàÿ 3D-ìèêðîñêîïèÿ; êëèìàòè÷åñêîå ñòàðåíèå; áèîäåñòðóêöèÿ.

Ðàçðàáîòêà íîâûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ìàòåðèàëîâ ñ çà-

äàííûì óðîâíåì ýêñïëóàòàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê

íåâîçìîæíà áåç ìåòîäèê êîíòðîëÿ ñòðóêòóðíûõ è äè-

íàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ.

Äëÿ îöåíêè ñòîéêîñòè ìàòåðèàëîâ ê ôîòîõèìè-

÷åñêîé äåñòðóêöèè, îêèñëèòåëüíîìó ñòàðåíèþ, âîç-

äåéñòâèþ îçîíà è áèîëîãè÷åñêîé äåãðàäàöèè èñïîëü-

çóþò ñòðóêòóðíî-äèíàìè÷åñêèå, ôèçèêî-ìåõàíè-

÷åñêèå è ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ìåòîäû [1 – 7], ïîçâî-

ëÿþùèå èññëåäîâàòü èçìåíåíèÿ â ñòðóêòóðå ìàòåðèà-

ëîâ íà íàäìîëåêóëÿðíîì è ìîëåêóëÿðíîì óðîâíÿõ â

ïðîöåññå âîçäåéñòâèÿ òîãî èëè èíîãî âíåøíåãî ôàêòî-

ðà. Îäíàêî ïðè ýòîì òðóäíî ïðîàíàëèçèðîâàòü èçìåíå-

íèÿ â ñòðóêòóðå ïîâåðõíîñòíûõ è ïðèïîâåðõíîñòíûõ

ñëîåâ ïîëèìåðíîãî îáðàçöà íà íà÷àëüíîé ñòàäèè äå-

ñòðóêöèè, òîãäà êàê èìåííî èçìåíåíèå ìîðôîëîãèè

ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ñâèäåòåëüñòâóåò î ñòîéêîñòè

ïîëèìåðíîãî ìàòåðèàëà ê äåéñòâèþ òîãî èëè èíîãî

àãðåññèâíîãî õèìè÷åñêîãî èëè êëèìàòè÷åñêîãî ôàê-

òîðà [8].

Öåëü ðàáîòû — àïðîáàöèÿ ìåòîäèêè êîíòðîëÿ è

àíàëèçà ìîðôîëîãèè ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ áèîïîëè-

ìåðíîãî ìàòåðèàëà â ïðîöåññå äåñòðóêöèè.

Äëÿ îöåíêè ñîñòîÿíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ ïîëè-

ìåðíîãî ìàòåðèàëà â ïðîöåññå êëèìàòè÷åñêîãî è áèî-

ëîãè÷åñêîãî âîçäåéñòâèé èñïîëüçîâàëè ìåòîäû äè-

íàìè÷åñêîãî, ñòàòè÷åñêîãî, ìèêðîìåõàíè÷åñêîãî è 3D

ñòðóêòóðíîãî (ìèêðîñêîïè÷åñêîãî) àíàëèçîâ.

Èññëåäîâàëè áèîïîëèìåð áàêòåðèàëüíîãî ïðîèñ-

õîæäåíèÿ íåìåöêîé ôèðìû Biomer — ïîëèãèäðîêñè-

áóòèðàò (ÏÃÁ) — ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé 325 êÄà è

ïëîòíîñòüþ 1,25 ã�ñì3, äëÿ ÷åãî ìåòîäîì ïðåññîâàíèÿ

èçãîòàâëèâàëè ïëàñòèíû ÏÃÁ ïðè òåìïåðàòóðå 185 °C

è äàâëåíèè 4,5 ÌÏà â òå÷åíèå 1 ìèí (ïîñëå ïðåññî-

âàíèÿ òîëùèíà ñîñòàâëÿëà 1 ìì, ðàçìåð — 50 × 80 ìì)

ñ ïîñëåäóþùèì îõëàæäåíèåì èõ íà âîçäóõå. Çàòåì

ïëàñòèíû ðàçðåçàëè íà ïðÿìîóãîëüíûå îáðàçöû ðàçìå-

ðîì 7 × 50 ìì, êîòîðûå âûñóøèâàëè â òå÷åíèå 24 ÷

ïðè 60 °C.

Âçÿòûå äëÿ áèîëîãè÷åñêèõ èñïûòàíèé îáðàçöû

âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå 14 è 21 ñóòîê ïðè 30 °C â ÷àø-

êàõ Ïåòðè â òðåõ áèîëîãè÷åñêèõ ñðåäàõ (ïî 3 îáðàç-

öà â êàæäîé ñðåäå), ñîñòîÿùèõ èç ïèòàòåëüíîãî àãà-

ðà, çàñåÿííîãî ìèêðîîðãàíèçìàìè Bacillus megaterri-

um (BAC ), ìèêðîîðãàíèçìàìè ðîäà Rhodococcus (B2 +

+ 2A2 ), è áåç áàêòåðèé (ôîí). Ïîñëå èñïûòàíèé ïî-

âåðõíîñòü îáðàçöîâ î÷èùàëè ýòèëîâûì ñïèðòîì è

êîíäèöèîíèðîâàëè â òå÷åíèå 10 ìèí ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå. Ïîñëå ýòîãî èõ èñïîëüçîâàëè äëÿ äàëü-

íåéøèõ èññëåäîâàíèé.

Ìèêðîìåõàíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïðèïîâåðõ-

íîñòíûõ ñëîåâ (òâåðäîñòü è ìîäóëü óïðóãîñòè èíäåí-

òàöèè) îïðåäåëÿëè íà óíèâåðñàëüíîì òâåðäîìåðå

Zwick ZHU0.2�Z2.5 ñ èíäåíòîðîì Âèêêåðñà [9, 10].

Äëÿ èçó÷åíèÿ íàäìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû èñïîëüçî-
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âàëè äèíàìè÷åñêèé ìåõàíè÷åñêèé àíàëèç (ÄÌÀ) â èí-

òåðâàëå òåìïåðàòóð 25 – 175 °C ïî ìåòîäèêå êðó-

òèëüíîãî ìàÿòíèêà [11]. Ñîñòîÿíèå (ïðîôèëü) ïîâåðõ-

íîñòè èññëåäîâàëè ìåòîäîì îïòè÷åñêîé 3D-ìèêðî-

ñêîïèè ñ ïîìîùüþ ìèêðîñêîïà Olympus ñ ëàçåðíîé

ñêàíèðóþùåé ñèñòåìîé LEXT. Åãî èçìåðèòåëüíàÿ

ñèñòåìà ïîçâîëÿåò ôèêñèðîâàòü, àðõèâèðîâàòü è îá-

ðàáàòûâàòü òðåõìåðíîå èçîáðàæåíèå ïîâåðõíîñòè

îáúåêòà ñ ðàçðåøåíèåì ïî ãîðèçîíòàëè 120 è ïî âåð-

òèêàëè 10 íì.

Èññëåäîâàíèÿ ìèêðîìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ âàæíû

äëÿ ýêñïðåññ-àíàëèçà áèîëîãè÷åñêîé è êëèìàòè÷åñêîé

ñòîéêîñòè ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ, òàê êàê ïîçâîëÿþò

îöåíèòü ïðîöåññû äîêðèñòàëëèçàöèè, àìîðôèçàöèè,

îõðóï÷èâàíèÿ è äåãðàäàöèè íà ðàííèõ ýòàïàõ ñòàðå-

íèÿ. Ïî òàêèì ïàðàìåòðàì, êàê òâåðäîñòü èëè ìîäóëü

óïðóãîñòè, ìîæíî ñóäèòü, íàïðèìåð, îá îõðóï÷èâàíèè

ïîâåðõíîñòè ïîëèìåðà ïîä äåéñòâèåì ÓÔ-èçëó÷åíèÿ

[12 – 16] è îáëó÷åíèÿ ïîòîêîì ã-÷àñòèö [17, 18].

Îïðåäåëåíèå ìèêðîìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ äëÿ

àíàëèçà ñòðóêòóðû ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ áèîïîëè-

ìåðíûõ îáðàçöîâ â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòîäèêîé, èçëî-

æåííîé â [19, 20], îáëàäàåò òàêèìè ïðåèìóùåñòâàìè,

êàê âûñîêàÿ òî÷íîñòü è õîðîøàÿ âîñïðîèçâîäèìîñòü

áëàãîäàðÿ îòñóòñòâèþ ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ

ðàçìåðîâ îòïå÷àòêà, âíîñèìîé îïåðàòîðîì, âûñîêàÿ

àâòîìàòèçàöèÿ ïðîöåññà èçìåðåíèé, âîçìîæíîñòü èç-

ìåðåíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ õàðàêòåðèñòèê ïîâåðõíîñòè

ìàòåðèàëà (íàïðèìåð, ìîäóëÿ óïðóãîñòè).

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíà òèïè÷íàÿ äèàãðàììà íàãðóç-

êè – ðàçãðóçêè ÏÃÁ â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè.

Ïðè ìàëûõ íàãðóçêàõ, êîòîðûå, êàê îòìå÷àëîñü

ðàíåå [21], öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü äëÿ èññëåäî-

âàíèÿ ïðîöåññîâ êëèìàòè÷åñêîãî ðàçðóøåíèÿ, âåðîÿò-

íû áîëüøèå ðàçáðîñû â îïðåäåëÿåìûõ ïîêàçàòåëÿõ.

Ïîýòîìó äëÿ îáîñíîâàíèÿ îïòèìàëüíîé ãëóáèíû èí-

äåíòàöèè âûïîëíèëè áîëüøîå êîëè÷åñòâî ïàðàëëåëü-

íûõ èçìåðåíèé (ïî 160) ïðè ìàêñèìàëüíîé ãëóáèíå

20, 30 è 40 ìêì.

Ïðè ðàçëè÷íîé ãëóáèíå ïîãðóæåíèÿ èíäåíòîðà

ñðåäíåå çíà÷åíèå òâåðäîñòè èíäåíòàöèè îáðàçöîâ

ÏÃÁ ìåíÿëîñü íåçíà÷èòåëüíî (íå áîëå 6 %), à ðàçáðîñ

çíà÷åíèé ïàðàìåòðà äîñòèãàë ìàêñèìóìà äëÿ 20 ìêì è

áûë ñîïîñòàâèì äëÿ 30 è 40 ìêì (òàáë. 1).

Àíàëîãè÷íóþ êàðòèíó íàáëþäàëè äëÿ ìîäóëÿ óï-

ðóãîñòè èíäåíòàöèè (ñì. òàáë. 1). Ïîêàçàòåëü èìåë ñó-

ùåñòâåííî áîëüøèé ðàçáðîñ, ÷òî áûëî îáóñëîâëåíî

ïëàñòè÷íîñòüþ ïîëèìåðà âñëåäñòâèå íàëè÷èÿ

~20 – 25 % àìîðôíîé ôàçû. Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ òàê-

æå òåì, ÷òî íà ýòàïå ðàçãðóçêè îòñóòñòâîâàë ÿâíî âû-

ðàæåííûé ëèíåéíûé ó÷àñòîê (ñì ðèñ. 1).

Âíåäðåíèå èíäåíòîðà íà ìàêñèìàëüíóþ ãëóáèíó

30 – 40 ìêì îáåñïå÷èâàëî áîëåå òî÷íûå èçìåðåíèÿ

òâåðäîñòè è ìîäóëÿ óïðóãîñòè èíäåíòàöèè ïî ñðàâíå-

íèþ ñ èñïûòàíèÿìè ïðè ãëóáèíå ïîãðóæåíèÿ 20 ìêì.

Òåì íå ìåíåå ïîñëå êëèìàòè÷åñêîãî ñòàðåíèÿ ìèê-

ðîìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå

(äî 20 ìêì) âàæíû äëÿ èññëåäîâàíèÿ, òàê êàê äåãðà-

äàöèÿ ïîëèìåðà íà÷èíàåòñÿ ñ ïîâåðõíîñòè. Äëÿ äî-

ïîëíèòåëüíîãî ïîâûøåíèÿ äîñòîâåðíîñòè îïðåäå-

ëÿåìûõ ïîêàçàòåëåé ïîñëå âîçäåéñòâèÿ àãðåññèâíûõ

êëèìàòè÷åñêèõ è áèîëîãè÷åñêèõ ôàêòîðîâ êîëè÷åñòâî

ïàðàëëåëüíûõ íàãðóæåíèé ñëåäóåò óâåëè÷èòü â 2 – 3

ðàçà [21].

Èç ëèòåðàòóðû èçâåñòíî, ÷òî â êðèñòàëëèçóþùèõ-

ñÿ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëàõ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäàìè

ýêñòðóçèè, ëèòüÿ ïîä äàâëåíèåì, ïðåññîâàíèÿ è ôîð-

ìîâàíèÿ ïëåíîê èç ðàñòâîðîâ, íàäìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóê-

òóðà â ïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ (îò 0,5 äî 10 ìêì â çà-

âèñèìîñòè îò òîëùèíû îáðàçöà) ñèëüíî îòëè÷àåòñÿ îò

ñòðóêòóðû ïîëèìåðà â îáúåìå [8]. Ïîâåðõíîñòíûå

ñëîè àìîðôèçîâàíû èëè èìåþò äåôåêòíóþ ìåëêîêðè-

ñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó. Ïðè ýòîì èçìåíÿþòñÿ òåì-

ïåðàòóðû ðåëàêñàöèîííûõ ïåðåõîäîâ è ñåãìåíòàëüíàÿ

ïîäâèæíîñòü ó÷àñòêîâ ïîëèìåðíûõ öåïåé â ìåæêðè-

ñòàëëèòíûõ ïðîñòðàíñòâàõ è óçëàõ ìåõàíè÷åñêèõ çà-

öåïëåíèé ìàêðîìîëåêóë [8, 22].

Òåìïåðàòóðíûå ïåðåõîäû â îáðàçöàõ êðèñòàëëè-

÷åñêîãî ÏÃÁ â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè è ïîñëå áèîëîãè-

÷åñêèõ èñïûòàíèé îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ÄÌÀ, ïîêà-

çàâøèì ñâîþ ýôôåêòèâíîñòü ïðè èññëåäîâàíèè ôèçè-

÷åñêèõ ñâîéñòâ ÷àñòè÷íî êðèñòàëëè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ.

Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè äèíàìè÷åñêèõ ìîäó-

ëåé ñäâèãà G � è ïîòåðü G �� ÷óâñòâèòåëüíû ê ðåëàêñà-
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Ðèñ. 1. Äèàãðàììà íàãðóçêè — ðàçãðóçêè (1 è 2 ñîîòâåòñòâåí-

íî) ÏÃÁ â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè ïî ìåòîäó ìèêðîìåòðè÷åñêîé

èíäåíòàöèè

Òàáëèöà 1. Ìèêðîìåõàíè÷åñêèå ïîêàçàòåëè ïëàñòèí ÏÃÁ â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè ïðè ðàçëè÷íîé ãëóáèíå ïðîíèêíîâåíèÿ èíäåíòîðà

Ïîêàçàòåëü
Ìàêñèìàëüíàÿ ãëóáèíà ïðîíèêíîâåíèÿ èíäåíòîðà, ìêì

20 30 40

Ñðåäíåå çíà÷åíèå òâåðäîñòè èíäåíòàöèè, ÌÏà 236 234 222

Ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå òâåðäîñòè èíäåíòàöèè, ÌÏà 22 12 14

Ñðåäíåå çíà÷åíèå ìîäóëÿ óïðóãîñòè èíäåíòàöèè, ÃÏà 3,9 4,2 4,0

Ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ìîäóëÿ óïðóãîñòè èíäåíòàöèè, ÃÏà 1,0 0,7 0,7



öèîííûì è ôàçîâûì ïåðåõîäàì è ïðîÿâëåíèþ ìîëåêó-

ëÿðíîé ïîäâèæíîñòè. Àíàëèç G � è G �� íåîáõîäèì ïðè

èññëåäîâàíèè ìåõàíèçìîâ ñòàðåíèÿ ìàòåðèàëà.

Ñ ïîìîùüþ êðóòèëüíîãî ìàÿòíèêà [23] â èíòåðâà-

ëå òåìïåðàòóð 25 – 175 °C èçìåðÿëè G � è G �� îáðàçöîâ

BAC, B2 + 2A2 è ôîí.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû ðåëàêñàöèîííûõ

ïåðåõîäîâ òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü äèíàìè÷åñêî-

ãî ìîäóëÿ ñäâèãà G � ïðåîáðàçîâûâàþò â çàâèñèìîñòü

òåìïåðàòóðíîé ïðîèçâîäíîé äèíàìè÷åñêîãî ìîäóëÿ

ñäâèãà dG ��dT [11]. Ïðè ýòîì ýêñòðåìóì íà êðèâîé

ïðîèçâîäíîé dG ��dT ñîîòâåòñòâóåò òåìïåðàòóðå ïåðå-

õîäà. Ôèçè÷åñêèé ñìûñë ñîñòîèò â òîì, ÷òî â òî÷êå

ìèíèìóìà êðèâîé dG ��dT ñêîðîñòü ïåðåõîäà, ñîîòâåò-

ñòâóþùåãî ëîêàëüíîìó èëè ñåãìåíòàëüíîìó òèïó ìî-

ëåêóëÿðíîé ïîäâèæíîñòè, ìàêñèìàëüíà.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè G � è G �� îò

òåìïåðàòóðû äëÿ îáðàçöîâ ÏÃÁ â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè

è ïîñëå áàêòåðèàëüíîãî âîçäåéñòâèÿ.
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ÏÃÁ Â + 2À — 14 äíåé

ÏÃÁ Â + 2À — 21 äåíü

2 2

2 2

2 2

ÏÃÁ èñõîäíûé, îáðàçåö ¹ 1

ÏÃÁ èñõîäíûé, îáðàçåö ¹ 2

ÏÃÁ ÔÎÍ — 7 äíåé

ÏÃÁ ÔÎÍ — 14 äíåé

ÏÃÁ ÔÎÍ — 21 äåíü

ÏÃÁ èñõîäíûé, îáðàçåö ¹ 1

ÏÃÁ èñõîäíûé, îáðàçåö ¹ 2

ÏÃÁ ÔÎÍ — 7 äíåé

ÏÃÁ ÔÎÍ — 14 äíåé

ÏÃÁ ÔÎÍ — 21 äåíü

ÏÃÁ èñõîäíûé, îáðàçåö ¹ 1

ÏÃÁ èñõîäíûé, îáðàçåö ¹ 2

ÏÃÁ Â + 2À — 7 äíåé

ÏÃÁ Â + 2À — 14 äíåé

ÏÃÁ Â + 2À — 21 äåíü

2 2

2 2

2 2

ÏÃÁ èñõîäíûé, îáðàçåö ¹ 1

ÏÃÁ èñõîäíûé, îáðàçåö ¹ 2

ÏÃÁ ÂÀÑ — 7 äíåé

ÏÃÁ ÂÀÑ — 14 äíåé

ÏÃÁ ÂÀÑ — 21 äåíü

ÏÃÁ èñõîäíûé, îáðàçåö ¹ 1

ÏÃÁ èñõîäíûé, îáðàçåö ¹ 2

ÏÃÁ èñõîäíûé, îáðàçåö ¹ 3

ÏÃÁ ïîñëå ñóøêè, îáðàçåö ¹ 2

ÏÃÁ ïîñëå ñóøêè, îáðàçåö ¹ 3

G
,

Ã
Ï

à
�

G
,

Ã
Ï

à
�

G
,

Ã
Ï

à
�

G
,

Ã
Ï

à
�

G
,

Ã
Ï

à
�
�

G
,

Ã
Ï

à
�
�

G
,

Ã
Ï

à
�
�

G
,

Ã
Ï

à
�
�

1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

0,0

0

0

0

20

0

0

0

0

50

50

50

40 60 80

50

50

50

50

100

100

100

100

100

100

100

100

150

150

150

120 140 160

150

150

150

150

200

200

200

180

200

200

200

200

Òåìïåðàòóðà, °C

Òåìïåðàòóðà, °C

Òåìïåðàòóðà, °C

Òåìïåðàòóðà, °C

Òåìïåðàòóðà, °C

Òåìïåðàòóðà, °C

Òåìïåðàòóðà, °C

Òåìïåðàòóðà, °C

–0,2

1

à

á

â

ã

2

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè G � (1 ) è G �� (2 ) îò òåìïåðàòóðû äëÿ îáðàçöîâ ÏÃÁ â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè è ïîñëå: à — òåðìîñòàòèðîâàíèÿ ïðè

60 °C â òå÷åíèå 1 ÷; á – ã — âûäåðæêè â ñðåäàõ BAC, B2 + 2A2 è ôîí ñîîòâåòñòâåííî



Òåìïåðàòóðíûé ïåðåõîä, íàáëþäàâøèéñÿ â èñõîä-

íûõ îáðàçöàõ ïðè 50 °C, ïîñëå òåðìîîáðàáîòêè ïðè

60 °C â òå÷åíèå 1 ÷ ñìåñòèëñÿ íà 10 – 20 °C â îáëàñòü

áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî

ýòî — ñëåäñòâèå ìîëåêóëÿðíîé ïîäâèæíîñòè â àìîðô-

íûõ ìåæêðèñòàëëèòíûõ îáëàñòÿõ ÏÃÁ. Â ðàáîòå [24]

áûëî îïðåäåëåíî, ÷òî ñòåêëîâàíèå àìîðôíîé ôàçû

ÏÃÁ ëåæèò â èíòåðâàëå 6 – 70 °C â çàâèñèìîñòè îò

ñòðóêòóðû ïîëèìåðà.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñè-

ìîñòè dG ��dT äëÿ îáðàçöîâ ÏÃÁ ïîñëå âûäåðæêè

â áàêòåðèàëüíûõ ñðåäàõ BAC è B2 + 2A2.

Ïî òåìïåðàòóðíûì çàâèñèìîñòÿì G �� (ñì. ðèñ. 2)

âèäíî, ÷òî â èíòåðâàëå 30 – 120 °C íàáëþäàåòñÿ íå-

ñêîëüêî ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ (ýòî õàðàêòåðíî

äëÿ ðàçëè÷íûõ ìîëåêóëÿðíûõ äâèæåíèé â ñêëàäêàõ

êðèñòàëëèòîâ) [25]. Âîçìîæíî, ÷òî ïðè òåðìîîáðàáîò-

êå ïðîèñõîäèò ðåêðèñòàëëèçàöèÿ (ñòåïåíü êðèñòàë-

ëè÷íîñòè âîçðàñòàåò), èç-çà ÷åãî óâåëè÷èâàåòñÿ äèíà-

ìè÷åñêèé ìîäóëü ñäâèãà. Íåáîëüøîé ðîñò êðèñòàë-

ëè÷íîñòè ìîæåò áûòü îáóñëîâëåí ïðîöåññàìè äî-

êðèñòàëëèçàöèè ìàêðîìîëåêóë â ìåæêðèñòàëëèòíûõ

îáëàñòÿõ ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû [26].

Ðåçóëüòàòû ÄÌÀ-èçìåðåíèé (ñì. ðèñ. 2, 3) ïîêà-

çûâàþò, ÷òî ïîñëå âûäðåæêè îáðàçöîâ ÏÃÁ â áèîëîãè-

÷åñêèõ ñðåäàõ îùóòèìî âîçðàñòàþò âûñîòà G ��-ìàêñè-

ìóìîâ è ãëóáèíà ìèíèìóìîâ íà êðèâûõ dG ��dT, ÷òî

ñâèäåòåëüñòâóåò îá àêòèâèçàöèè ìîëåêóëÿðíîãî äâè-

æåíèÿ â êðèñòàëëèòàõ ïîëèìåðà è ìåæêðèñòàëëèòíûõ

îáëàñòÿõ.

Ïî íàøåìó ìíåíèþ, ýôôåêò äîêðèñòàëëèçàöèè —

ñëåäñòâèå ïëàñòèôèêàöèè ÏÃÁ âîäîé (íà ïåðâîì ýòà-

ïå) è ïðîöåññîâ ãèäðîëèçà (íà âòîðîì), ïðîòåêàþùèõ

èç-çà óìåðåííîé ãèäðîôèëüíîñòè ÏÃÁ è êàòàëèçèðóå-

ìîé êèñëîðîäîì âîçäóõà è ïðîäóêòàìè æèçíåäåÿòåëü-

íîñòè áàêòåðèé ãèäðîëèòè÷åñêîé äåñòðóêöèè ãåòåðî-

àòîìíîé ãðóïïû â îñíîâíîé ìîëåêóëÿðíîé öåïè ïîëè-

ìåðà [27, 28]. Â ðåçóëüòàòå ïîäâèæíîñòü â êðèñòàëëè-

òàõ è ìåæêðèñòàëëè÷åñêèõ îáëàñòÿõ ðàñòåò.

Äëÿ äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé êëèìàòè÷åñêîãî

ñòàðåíèÿ è áèîëîãè÷åñêîé äåñòðóêöèè â èñêóññòâåí-

íîé è íàòóðíîé ñðåäàõ îïðåäåëÿëè èäåíòè÷íîñòü

ñòðóêòóðû ïîâåðõíîñòè îòïðåññîâàííûõ ïëàñòèí

ÏÃÁ. Äëÿ ýòîãî ñîñòîÿíèå (ïðîôèëü) ïîâåðõíîñòè

(øåðîõîâàòîñòü) àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì îïòè÷åñêîé

3D-ìèêðîñêîïèè.

Äëÿ ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè âûáðàëè ïÿòü ïðî-

èçâîëüíûõ ïëàñòèí, íà êàæäîé èç êîòîðûõ ïîëó÷èëè

ïî øåñòü ìèêðîôîòîãðàôèé. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè íà

îäíîé èç ñòîðîí îáðàçöà. Êàæäàÿ ìèêðîôîòîãðàôèÿ —

ýòî ìàòðèöà ðàçìåðîì 1024 ñòðîê íà 768 êîëîíîê. Íà

ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû èçîáðàæåíèÿ ïðîôèëåé ïîâåðõ-

íîñòåé îáðàçöîâ â íàïðàâëåíèè âäîëü ñòðîê è êîëîíîê

è ñîîòâåòñòâóþùèå èì ðàñïðåäåëåíèÿ èçìåí÷èâîñòè

(ðàçìàõà) ïîêàçàòåëÿ øåðîõîâàòîñòè.

Îáúåäèíèâ âñå øåñòü èçìåðåíèé â îäèí ìàññèâ,

ïîëó÷èëè îáùåå ðàñïðåäåëåíèå äëÿ êàæäîãî îáðàçöà.

Òàêæå ðàññ÷èòàëè êîýôôèöèåíòû àïïðîêñèìàöèè ýòèõ

ðàñïðåäåëåíèé ôóíêöèåé Ãàóññà ïî ôîðìóëå

Range = ymax – ymin, (1)

ãäå ymax è ymin — ìàêñèìàëüíàÿ è ìèíèìàëüíàÿ âûñîòà

ïðîôèëÿ.

Ôóíêöèþ Ãàóññà èñïîëüçîâàëè â âèäå
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ãäå A — âûñîòà ïèêà; xc, ù — öåíòð è ïîëóøèðèíà

ïèêà.

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ñòàòèñòè÷åñêèå äàííûå, ïî-

ëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå îáðàáîòêè ïðîôèëîãðàìì ïî

ôîðìóëå (2) (dA, dxc, dù — ñòàíäàðòíûå îøèáêè â

îïðåäåëåíèè âûñîòû, öåíòðà è ïîëóøèðèíû ïèêà).

Âèäíî, ÷òî ñ äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ âñå èññëåäî-

âàííûå ïëàñòèíû ìîæíî ñ÷èòàòü ýêâèâàëåíòíûìè.

Öåíòð ïèêà ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ ïàðàëëåëüíûõ îáðàç-

öîâ ñìåùàëñÿ íà 1,3 – 3,6 ìêì, ïîëóøèðèíà ïèêà

âàðüèðîâàëàñü â ïðåäåëàõ 1,0 – 2,5 ìêì.

Òàêèì îáðàçîì, ñî÷åòàÿ ìåòîäû ìèêðîìåòðè÷å-

ñêîãî àíàëèçà ïîâåðõíîñòè, ÄÌÀ è îïòè÷åñêîé

3D-ìèêðîñêîïèè, ìîæíî ýôôåêòèâíî èññëåäîâàòü ñî-

ñòîÿíèå ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ áèîïîëèìåðíûõ ìàòå-

ðèàëîâ â ïðîöåññå èõ äåãðàäàöèè ïðè âîçäåéñòâèè
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû dG ��dT îáðàçöîâ ÏÃÁ â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè è ïîñëå áàêòåðèàëüíîãî âîçäåéñòâèÿ â ñðåäàõ

BAC (à) è B2 + 2A2 (á)



êëèìàòè÷åñêèõ è áèîëîãè÷åñêèõ ôàêòîðîâ. Ìàêñè-

ìàëüíàÿ ãëóáèíà âíåäðåíèÿ èíäåíòîðà 30 – 40 ìêì

îáåñïå÷èâàåò áîëåå òî÷íûå èçìåðåíèÿ ìèêðîìåõàíè-

÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ÏÃÁ (òâåðäîñòü è ìîäóëü óïðó-

ãîñòè èíäåíòàöèè) ïî ñðàâíåíèþ ñ èñïûòàíèÿìè ïðè

ãëóáèíå ïîãðóæåíèÿ 20 ìêì.

Â ïðîöåññå ðîñòà áàêòåðèé íà ïîâåðõíîñòè

ÏÃÁ-îáðàçöîâ íàáëþäàëè àêòèâèçàöèþ ìîëåêóëÿðíî-
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Ðèñ. 4. Ïðîôèëè ïîâåðõíîñòåé îáðàçöîâ ÏÃÁ â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè, èõ ëèíåéíàÿ àïïðîêñèìàöèÿ (à, â, ä, æ, è ) è îáùåå ðàñïðåäåëå-

íèå èçìåí÷èâîñòè (ðàçìàõà) ïîêàçàòåëÿ øåðîõîâàòîñòè (á, ã, å, ç, ê )



ãî äâèæåíèÿ â êðèñòàëëèòàõ è ìåæêðèñòàëëèòíûõ îá-

ëàñòÿõ ïîëèìåðà. Ïîäîáíûé ýôôåêò — ñëåäñòâèå ïëà-

ñòèôèêàöèè ÏÃÁ âîäîé (íà ïåðâîì ýòàïå) è ïðîöåññîâ

ãèäðîëèçà (íà âòîðîì).
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