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Изучено влияние малых добавок комплекса цинк–тетрафенилпорфирин (1–5%) на структуру и
свойства ультратонких волокон на основе поли(3-гидроксибутирата). Использованы методы диф-
ференциально-сканирующей калориметрии, рентгенодифракционного анализа, зондовый метод
ЭПР, сканирующая электронная микроскопия, ИК-спектроскопия. Показано, что при добавлении
в волокна порфиринового комплекса увеличивается доля паракристаллических структур и замедля-
ется молекулярная подвижность в аморфных областях полимера, а степень кристалличности не ме-
няется. Отжиг волокон при 140°C приводит к росту содержания паракристаллических структур и
степени кристалличности волокон.
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Фибриллярные полимерные носители биологи-
чески активных веществ в настоящее время находят
широкое применение в биологии и медицине в ка-
честве матриц пролонгированного действия, мат-
риксов для клеточной инженерии, трансдермаль-
ных терапевтических систем, микрокапсулирован-
ных лекарственных форм и т.д. [1–3].

Один из эффективных экономически и наибо-
лее технологичных способов создания фибрил-
лярных матриц на основе ультратонких волокон –
метод электростатического формования поли-
мерных растворов и расплавов [2, 3]. Созданию
биодеградируемых и биорезорбируемых нетка-
ных волокнистых материлов посвящено много
современных исследований [4]. Волокнистые
нетканые материалы на основе биополимеров
создают условия для свободной миграции и про-
лиферации клеток в трехмерном пространстве
матрикса, что обеспечивает высокий уровень ин-
тегрирования материала с живыми тканями орга-
низма [5]. Среди биополимеров, применяющихся
в стоматологии, травматологии, ортопедии, кле-
точной инженерии и хирургии, одним из самых
распространенных является поли(3-гидроксибу-
тират) (ПБГ) [6]. Этот биополимер, синтезируе-
мый микроорганизмами, обладает высокой био-

совместимостью, способностью к быстрой био-
резорбции без образования токсичных продуктов
и повышенной стойкостью к окислительной де-
струкции [7–9].

Как показали многочисленные исследования,
морфология полимерного волокна существенно
влияет на комплекс физико-механических и диф-
фузионных свойств, кинетику биодеградации [10].
На надмолекулярную структуру волокна влияют
не только молекулярные характеристики полиме-
ра, технологические параметры электроформова-
ния (концентрация полимера, температура и т.д.),
но и введение в формовочный раствор веществ
различной химической природы [11, 12]. Эти ве-
щества благодаря наличию в них химически ак-
тивных полярных функциональных групп всту-
пают в межмолекулярное взаимодействие с био-
полимером. В результате такого взаимодействия
может происходить как торможение, так и уско-
рение процессов кристаллизации, ориентации
или релаксации полимерных макромолекул [13].
Вследствие изменения скорости данных процес-
сов может изменяться геометрия волокон. Про-
блема формирования волокон определенной
морфологии является одной из актуальных и
практически значимых на сегодняшний день.
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В наших работах мы рассматривали структуро-
образование волокнистых материалов на основе
ПГБ, содержащих дипиридамол [14, 15], хитозан [16],
наночастицы диоксида титана и кремния [17],
комплексы железо (III)–хлорпорфирин [18]. Бы-
ло показано влияние низкомоле-кулярных ве-
ществ на структуру кристаллической и аморфной
фаз волокон ПГБ.

Комплексы металлов с тетрафенилпорфири-
нами обладают уникальными фотокаталитиче-
скими и антимикробными свойствами [19, 20]. В
связи с этим создание нетканых высокопористых
волокнистых биополимерных матриц для гигие-
ны, терапии бактериальных инфекций и т.п. яв-
ляется практически важным направлением. Для
формирования матриц с заданными свойствами
необходимо установить взаимосвязь структуры
низкомолекулярных комплексов, их концентра-
ции в полимерном растворе со структурно-дина-
мическими параметрами волокнистого материала.

Цель настоящей работы – изучение влияния
комплекса цинк–тетрафенилпорфирин (ZnТФП)
на надмолекулярную структуру ультратонких во-
локон ПГБ, получаемых методом электроформо-
вания, а также исследование действия на эти во-
локна тепла и озона как возможных факторов мо-
дификации их структуры и свойств.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Для получения волокон ПГБ использовали

природный биоразлагаемый полимер полигид-
роксибутират серии 16F, синтезированный мик-
робиологическим методом компанией “Biomer ®”
(Германия). Средневязкостная молекулярная
масса ПГБ составляла 2.06 × 105, плотность ρ =
= 1.248 г/см3, Тпл = 176°С, степень кристаллично-
сти ~63%.

В качестве модифицирующего вещества для
создания волокнистых матриксов с антисептиче-
скими свойствами применяли комплекс цинка с
тетрафенилпорфирином.

N

N N

N

Zn

Готовили формовочные растворы ПГБ и
ПГБ–ZnТФП в хлороформе при температуре
60°C с помощью автоматической магнитной ме-
шалки. Концентрация ПГБ в растворе 7 мас. %,
содержание ZnТФП 1, 3 и 5% от массы ПГБ. Во-
локна получали методом электроформования с
помощью однокапиллярной лабораторной уста-
новки с диаметром капилляра 0.1 мм при напря-
жении электрического тока 12 кВ, расстоянии
между электродами 18 см, электропроводности
раствора 10 мкСм/см [21]. Исследованные в рабо-
те образцы представляли собой нетканый мате-
риал из этих волокон толщиной ~0.1–0.2 мм.

Рентгенодифракционное исследование струк-
туры волокон ПГБ выполняли в Центре рентге-
нодифракционного анализа ИБХФ РАН. Интен-
сивность рентгеновского рассеяния измеряли “на
просвет” в области малых и больших углов рассе-
яния на дифрактометре с линейным координат-
ным (позиционно-чувствительным) детектором
[22, 23] (излучение CuKα, расстояние образец–де-
тектор 110 мм) и “на отражение“ по рентгенооп-
тической схеме Брэгга–Брентано на дифракто-
метре HZG4 (“Freiberger Prisionsmechanik”,
Германия) с графитовым монохроматором ди-
фрагировавшего пучка (излучение CuKα).

Из интенсивности рентгеновского рассеяния,
измеренной на дифрактометре с координатным
детектором, вычитали интенсивность фонового
рассеяния и получали “чистую” интенсивность
рентгеновского рассеяния, которую использова-
ли для расчета степени кристалличности образ-
цов как в работе [24], проводя численное инте-
грирование интенсивностей в интервале S = 0.8–
4.3 нм–1, где S = 2sin(θ)/λ, θ – половина угла рас-
сеяния, λ – длина волны рентгеновского излуче-
ния (0.1542 нм для CuKα).

Средние размеры кристаллитов Lhkl рассчиты-
вали из дифрактограмм, полученных методом
Брэгга–Брентано (в этом случае инструменталь-
ное уширение дифракционных линий было зна-
чительно меньше, чем при измерении на дифрак-
тометре с координатным детектором), по форму-
ле Селякова–Шеррера

(1)
Здесь Lhkl – средний размер кристаллитов в на-
правлении, перпендикулярном кристаллографи-
ческим плоскостям (hkl); λ – длина волны рентге-
новского излучения, βhkl и θhkl – интегральная
ширина (в радианах в шкале 2θ), исправленная на
инструментальное уширение, и половина угла
рассеяния для дифракционной линии (hkl) соот-
ветственно. Интегральную ширину перекрываю-
щихся дифракционных линий получали при по-
мощи аналитического разложения эксперимен-
тальной интенсивности на сумму этих линий,
используя программу EasyPlot for Windows

= λ β ⋅ θ( ) / coshkl hkl hklL
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ver. 2.22-5 (Spiral Software & MIT) и аппроксими-
руя профиль линий функциями псевдо-Войта
(линейная комбинация функций Гаусса и Лорен-
ца). Инструментальное уширение дифракцион-
ных линий учитывали с помощью дифракцион-
ной линии поликристаллического корунда (012).

При обработке малоугловых дифрактограмм
после вычитания интенсивности фонового рассе-
яния вводили коллимационную поправку, как в
работах [22, 23], и интенсивность умножали на S2

(поправка на разориентацию кристаллитов в об-
разцах). Дифрактограммы анализировали моди-
фицированным методом Цванкина как в работе
[25], в результате чего получали среднюю толщи-
ну кристаллитов в направлении полимерных це-
пей и степень кристалличности в стопке кристал-
литов (в фибрилле).

ЭПР-спектры (Х-диапазона) регистрировали
на автоматизированном спектрометре ЭПР-В
(Институт химической физики РАН, Москва).
Микроволновая мощность в резонаторе не пре-
вышала 7 мВт, что позволяло избежать эффектов
насыщения. При записи спектров амплитуда мо-
дуляции всегда была существенно меньше шири-
ны резонансной линии и не больше 0.5 Гс. В каче-
стве зонда использовали стабильный нитрок-
сильный радикал ТЕМПО. Радикал вводили в
волокна из газовой фазы при температуре 50°C.
Концентрация радикала в полимере не превыша-
ла 10–3 моль/л. Экспериментальные спектры спи-
нового зонда в области медленных движений (τ >
> 10–10 с) анализировали в рамках модели изо-
тропного броуновского вращения с помощью
программы, описанной в работе [26]. При моде-
лировании спектров применяли следующие глав-
ные значения g-тензора и тензора сверхтонкого
взаимодействия радикала: gxx = 2.0096, gyy = 2.0066,
gzz = 2.0025, Ахх = 7.0 Гc, Ayy = 5.0 Гc, Azz = 35.0 Гc.
Величину Azz определяли экспериментально из
ЭПР-спектров нитроксильного радикала в поли-
мере при 77 К, она не сильно отличалась от значе-
ния, приведенного в работе [27].

Время корреляции вращения зонда τ в области
быстрых вращений (5 × 10–11 < τ < 10–9 с) находи-
ли из спектров ЭПР по формуле [28]

(2)

где ΔН+ – ширина компоненты спектра, располо-
женной в слабом поле, I+/I– – отношение интен-
сивностей компонент в слабом и сильном поле.
Ошибка измерения τ составляла ±5%.

Исследование образцов методом ДСК осу-
ществляли на приборе DSC 204 F1 фирмы
“Netzsch” в среде аргона при скорости нагрева-
ния 10 град/мин. Среднестатистическая ошибка
измерения тепловых эффектов ±3%. Энтальпию
плавления рассчитывали по программе

+ +τ = Δ ×× ×0.5 –10
–   / – 1 6.6[ ) ] 5 10 ,(Н I I

“NETZSCH Proteus Thermal Analisis 4.8.4” по
стандартной методике [29]. Пики разделяли с по-
мощью программного обеспечения “NETZSCH
Peak Sepa-ration 2006.01”. Вычисления проводили
комбинированным методом Гаусса–Ньютона, в
котором метод Marquardt соединен с оптимиза-
цией длины шага итерации [30]. Ошибка состав-
ляет 2%.

Геометрию волокнистых материалов исследо-
вали с помощью сканирующего электронного
микроскопа “Hitachi TM-3000” (Япония) при
ускоряющем напряжении 20 кВ. На поверхность
образца нетканого волокнистого материала на-
пыляли слой золота толщиной 100–200 Å.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние концентрации ZnТФП
на геометрические параметры волокна

В предыдущих работах [14–18] показано, что
малые концентрации веществ различной химиче-
ской природы влияют на геометрию полимерного
волокна (диаметр, наличие утолщений по длине
волокна). Форма волокна в первую очередь зави-
сит от вязкости и электропроводности формовоч-
ного полимерного раствора. При добавлении в
раствор сложного полиэфира (ПГБ) полярных
веществ в малых концентрациях между полиме-
ром и данными веществами образуются водород-
ные связи [16]. При этом меняются скорость кри-
сталлизации, ориентации и релаксации полимер-
ных макроцепей в процессе формирования
твердого волокна из струи формовочного раство-
ра [6]. На рис. 1 показано, что добавление в рас-
твор ПГБ комплекса ZnТФП приводит к суще-
ственному изменению морфологии волокна. У
волокна из ПГБ (рис. 1а) наблюдается чередова-
ние цилиндрических и веретенообразных участ-
ков. Наличие утолщений в структуре волокна мо-
жет объясняться низкими значениями электро-
проводности и поверхностного натяжения
полимерного формовочного раствора [17]. Сред-
ний диаметр цилиндрических участков волокна
составляет 1–3 мкм, а веретеноподобные элемен-
ты имеют максмальный диаметр ~10 мкм и протя-
женность 20–30 мкм.

При добавлении в раствор 1–5% ZnТФП вере-
теноподобные элементы в структуре волокна
пропадают полностью (рис. 1б, 1в). При введении
1% порфиринового комплекса появляются во-
локна со средним диаметром 1.5, 3.0 и 5.0 мкм.
При повышении концентрации ZnТФП форми-
руются волокна со средним диаметром 3 мкм, а
волокна с диаметром 1.5 и 6.0 мкм практически
полностью исчезают. Исчезновение веретенопо-
добных структур можно объяснить увеличением
электропроводности формовочных растворов
при введении полярных комплексов ZnТФП,
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проявляющих также парамагнитные свойства. С
ростом проводимости раствора вытягивание кап-
ли раствора под действием электростатической
силы происходит более интенсивно, что влечет за
собой выравнивание волокон по толщине. При-
чиной возникновения волокон разного диаметра
при электроформовании является эффект рас-
щепления первичной струи формовочного рас-
твора на несколько более тонких струй. В процес-
се электростатического формирования волокна
из полимерного раствора с низкой электропро-
водностью в межэлектродном пространстве часто
возникает коронный разряд. Коронный разряд,
появляющийся на поверхности формируемой
первичной струи прядильного раствора, умень-
шает в ней концентрацию электрических заря-
дов. При добавлении в формовочный раствор
электропроводящих частиц может возникнуть
ток утечки, ослабляющий внешнее электриче-
ское поле и приводящий к развороту первичной
струи поперек силовых линий поля, что создает
условия для расщепления первичной струи на
множество дочерних [18]. На этой стадии процес-
са возможны еще и последовательные расщепле-
ния дочерних струй. Разделение струи на про-
дольные элементы зависит от баланса вязкости,
поверхностного натяжения и плотности электри-
ческого заряда в объеме струи [9]. При повыше-

нии концентрации комплекса возрастает вяз-
кость формовочного раствора за счет взаимодей-
ствия полярных молекул комплекса с ПГБ.
Поверхностное натяжение также увеличивается,
и первичная струя практически не расщепляется.
Диаметр волокон ПГБ при концентрации
комплекса ZnТФП, равной 3–5%, составляет 3–
4 мкм (рис. 1в).

Таким образом, можно полагать, что расщеп-
ление первичной струи, приводящее к образова-
нию геометрических неоднородностей волокна,
обусловлено неустойчивостью системы, когда
концентрация полярных частиц в формовочном
растворе достаточно мала (до 1%), и стабилизаци-
ей формовочной струи при росте концентрации
ZnTФП.

Рентгенодифракционное исследование структуры 
волокон ПГБ–ZnТФП (большие углы рассеяния)

Дифрактограммы волокон ПГБ без ZnТФП и
волокон, содержащих 1, 3 и 5% ZnТФП, получен-
ные в области больших углов рассеяния “на про-
свет“, были идентичны. На рис. 2 приведены две
такие дифрактограммы – для волокон ПГБ без
ZnТФП (рис. 2а, кривая 1) и волокон, содержащих
5% ZnТФП (рис. 2б, кривая 1).

Рис. 1. Микрофотографии волокнистых материалов ПГБ (а), ПГБ–1% ZnТФП (б), ПГБ–3% ZnТФП (в) и
ПГБ–5% ZnТФП (г).
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Рис. 2. Дифрактограммы материала из волокон ПГБ
без ZnТФП (а) и с 5% ZnТФП (б), полученные “на
просвет” до отжига (1) и после отжига при 140°С в те-
чение 3 ч (2). Интенсивности нормированы так, что-
бы иметь одинаковые значения в минимумах между
дифракционными максимумами.
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В результате отжига дифрактограммы образ-
цов без ZnТФП и с ZnТФП изменялись одинако-
во (дифракционные линии становились более уз-
кими и интенсивными) и были после отжига
идентичными (рис. 2, кривые 2).

При исследовании материала из волокон ПГБ
“на отражение” методом Брэгга–Брентано были
получены дифрактограммы, похожие на дифрак-
тограммы, снятые “на просвет”. На рис. 3 показа-

ны такие дифрактограммы для волокон ПГБ без
ZnТФП до и после отжига (кривые 1 и 2 соответ-
ственно). Дифрактограммы образцов, содержа-
щих ZnТФП до и после отжига аналогичны ди-
фрактограммам, приведенным на рис. 3.

Сравнение дифрактограмм одних и тех же об-
разцов, полученных “на просвет” (рис. 2) и “на
отражение” (рис. 3), а также их сопоставление с
дифрактограммой порошкового образца ПГБ
[24], показывает, что исследованные образцы ма-
териала из волокон ПГБ не имеют выраженной
ориентации (текстуры) кристаллитов. Некоторые
различия в соотношении интенсивностей ди-
фракционных максимумов на дифрактограммах,
снятых “на просвет” и “на отражение”, скорее
всего, объясняются разными угловыми фактора-
ми при этих методах съемки. Учитывая это обсто-
ятельство и то, что волокна ПГБ, по данным ска-
нирующей электронной микроскопии, лежат
преимущественно в плоскости материала, можно
сделать следующий вывод: кристаллиты в самих
волокнах не имеют заметной преимущественной
ориентации. Выраженную ориентацию кристал-
литов ПГБ мы наблюдали раньше при исследова-
нии пленок ПГБ, полученных из раствора ПГБ в
хлороформе [31].

Положение дифракционных максимумов (ли-
ний) на дифрактограммах образцов материала из
волокон ПГБ, как и в исследованных нами рань-
ше порошковых образцах ПГБ фирмы “Biomer”
[24] и пленках, полученных из раствора ПГБ в
хлороформе [31], соответствует кристалличес-
кой решетке этого полимера с орторомбической
элементарной ячейкой (a = 0.576 нм, b = 1.320 нм,
c = 0.596 нм, пространственная группа Р212121)
[32].

В табл. 1 приведены параметры элементарной
ячейки кристаллической решетки ПГБ, рассчи-
танные для исследованных образцов по угловому
положению дифракционных линий (020), (110),
(101) и (111) на дифрактограммах, полученных
“на просвет” (рис. 2а). Для образцов, исследован-
ных до отжига, параметр c не был определен по
причине большой ширины и перекрытия ди-
фракционных линий (101) и (111). Как следует из
табл. 1, ни ZnТФП, ни отжиг существенно не
влияют на параметры элементарной ячейки кри-
сталлической решетки ПГБ.

Степень кристалличности, найденная из ди-
фрактограмм, полученных “на просвет”, для всех
образцов с точностью до 1% равна 45% до отжига
и 58% после отжига (табл. 2). Отметим, что рас-
считанная по дифрактограммам степень кристал-
личности может заметно отличаться от ее истин-
ного значения [33]. Для нас было важно не столь-
ко определить истинные значения степени
кристалличности исследуемых образцов, сколько
проанализировать влияние на этот параметр до-
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бавок ZnТФП. Полученные результаты (табл. 2)
однозначно свидетельствуют о том, что степень
кристалличности волокон ПГБ не меняется при
добавках 1, 3 и 5% ZnТФП и одинаково возраста-
ет для всех образцов при отжиге.

Для анализа влияния добавки ZnТФП и отжи-
га на размер кристаллитов в материале из волокон
ПГБ были использованы дифрактограммы, полу-
ченные методом Брэгга–Брентано, поскольку
инструментальное уширение дифракционных
линий было значительно меньше, чем при изме-
рениях “на просвет” на дифрактометре с коорди-
натным детектором. Результаты расчета средних
размеров кристаллитов по дифракционным ли-

ниям (020), (101) и (111) показывают (табл. 3), что
кристаллиты ПГБ в волокнах без ZnТФП и в во-
локнах, содержащих 5% ZnТФП, имеют до отжи-
га одинаковые размеры: L020 = 26–27 нм, L101 и L111
примерно равны 5–6 нм (определить точнее L101 и
L111 для этих образцов не представляется возмож-
ным в силу большой ширины и перекрытия ди-
фракционных линий (101) и (111)). Средние раз-
меры (толщину) кристаллитов δ в направлении
оси с можно получить из величин Lhkl как δ =
= Lhklcos(Ωhkl), где Ωhkl – угол между осью с и на-
правлением, перпендикулярным плоскостям
(hkl), который можно рассчитать, зная параметры
кристаллической решетки ПГБ. Используя най-

Рис. 3. Дифрактограммы материала из волокон ПГБ, полученные методом Брэгга– Брентано до отжига (1) и после от-
жига при 140°С в течение 3 ч (2).
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Таблица 1. Параметры элементарной ячейки (a, b, c)
кристаллической решетки волокон ПГБ при разном
содержании ZnТФП (точность ±0.002 нм)

Содержание 
ZnТФП , %

a, нм b, нм c, нм a, нм b, нм c, нм

до отжига после отжига

0 0.571 1.315 – 0.573 1.316 0.590
1 0.571 1.314 – 0.572 1.313 0.593
3 0.571 1.315 – 0.572 1.314 0.592
5 0.571 1.313 – 0.572 1.313 0.594

Таблица 2. Степень кристалличности волокон ПГБ
при разном содержании ZnТФП по данным рентге-
новской дифракции в больших углах (точность ±1%)

Содержание 
ZnТФП, %

Степень кристалличности ξ, %

до отжига после отжига

0 45 58
1 45 59
3 45 58
5 44 58
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денные значения L101, L111 (табл. 3) и Ω101 = 46°,
Ω101 = 48.5° [31], приходим к среднему значению δ
≈ 4 нм.

В результате отжига волокон ПГБ без ZnТФП
и волокон, содержащих 5% ZnТФП, размеры
кристаллитов увеличиваются примерно на одну и
ту же величину: L020 до 36–39 нм, L101 и L111 до 9–
10 нм. При этом толщина кристаллитов δ воз-
раcтает примерно до 6–7 нм. Значения L020, L101,
L111 и δ для отожженных образцов (табл. 3) близки
к значениям, полученным в работе [24] для по-
рошковых образцов ПГБ фирмы “Biomer”.

Малоугловое рентгенодифракционное исследование 
волокон ПГБ–ZnТФП

На малоугловых дифрактограмах волокон
ПГБ без ZnТФП и волокон ПГБ, содержащих 1, 3
и 5% ZnТФП, наблюдается дифракционный мак-
симум, которому соответствует большой период
D = (Smax)–1, равный 5.4–5.7 нм (табл. 4). Для при-
мера на рис. 4 приведены малоугловые дифракто-
граммы волокон ПГБ без ZnТФП (рис. 4а, кривая 1)
и волокон ПГБ, содержащих 3% ZnТФП (рис. 4б,
кривая 1). Близкое значение большого периода
(6.1 нм) мы наблюдали раньше в ориентирован-
ных пленках ПГБ, полученных из раствора ПГБ в
хлороформе [25].

В результате отжига волокон ПГБ малоугловой
дифракционный максимум сдвигается в сторону
меньших углов рассеяния (рис. 4) и большой пе-
риод D становится равным ~10 нм (табл. 4). Раз-
брос полученных значений D для отожженных

образцов (~15%) находится в пределах точности
метода. На рис. 4 приведены малоугловые ди-
фрактограммы отожженных волокон ПГБ без
ZnТФП (рис. 4а, кривая 2) и волокон ПГБ с до-
бавкой 3% ZnТФП (рис. 4б, кривая 2).

Результаты анализа малоугловых дифракто-
грамм методом Цванкина показывают (табл. 4),
что для всех образцов толщина кристаллитов ПГБ
до отжига составляет ~4 нм и возрастает при от-
жиге до ~7 нм. Эти значения находятся в согласии
с результатами анализа ширины дифракционных
линий в области больших углов рентгеновского
рассеяния (табл. 3). Степень кристалличности об-
разцов до и после отжига по данным малоугловой
дифракции составляет 65–67% и 60–62% соответ-
ственно (табл. 4). Различия в этих значениях на-
ходятся в пределах точности метода. Отметим,
что по данным рентгеновской дифракции в обла-
сти больших углов степень кристалличности во-
локон ПГБ при отжиге изменяется от ~45 до ~58%
(табл. 2). Различия в степени кристалличности,
полученной в результате анализа рентгеновской
дифракции в области больших и малых углов рас-
сеяния, можно объяснить тем, что в первом слу-
чае степень кристалличности относится ко всему
образцу, а во втором – только к тем областям, ко-
торые состоят из упорядоченных кристаллитов.

Термофизические характеристики 
кристаллической фазы композиций ПГБ–ZnТФП

Рассмотрим теперь влияние ZnТФП на кри-
сталлическую фазу волокон ПГБ, используя ме-
тод ДСК (рис. 5). Следует отметить, что концен-
трация порфирина в аморфных областях полиме-
ра значительно выше, чем исходно заданные
значения 1, 3 и 5%, поскольку эти значения рас-
считаны на всю массу образца, а частицы ZnТФП
находятся только в аморфной прослойке, доля
которой уменьшается (как будет показано ниже)
с ростом концентрации комплекса в полимере.

На рис. 6 представлены степени кристаллич-
ности образцов χ в зависимости от концентрации
порфирина. Видно, что χ увеличивается при до-
бавлении ZnТФП, причем более заметно при вве-
дении 1% порфирина. Термограммы как первого,
так и второго сканирования имеют правильную
симметричную форму, одну температуру плавле-
ния, что свидетельствует о достаточно однород-

Таблица 3. Средние размеры кристаллитов Lhkl и средняя толщина кристаллитов в направлении полимерных це-
пей δ для волокон ПГБ по данным рентгеновской дифракции в больших углах

Примечание: Здесь и в табл. 4 в числителе – до отжига, в знаменателе – после отжига.

Полимер L020, нм (±2 нм) L101, нм (±0.5 нм) L111, нм (±0.5 нм) δ, нм (±0.5 нм)

ПГБ 26.1/39.3 5.6/9.4 5.6/10.3 3.8/6.7
ПГБ–5%ZnТФП 26.5/35.6 5.4/9.0 5.4/9.8 3.7/6.4

Таблица 4. Большой период D, среднее расстояние
между центрами кристаллитов С, средняя толщина
кристаллитов δ и степень кристалличности k для воло-
кон ПГБ по данным малоугловой рентгеновской ди-
фракции (точность ±5–7%)

Содержание 
ZnТФП, % D, нм δ, нм С, нм k, %

0 5.6/10.9 4.0/6.9 6.0/11.5 67/60

1 5.4/9.5 3.8/6.5 5.7/10.5 67/62

3 5.7/10.7 4.0/6.7 6.1/11.0 65/61

5 5.4/9.6 3.8/6.5 5.7/10.5 67/62
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ной кристаллической фазе. Степени кристаллич-
ности приведены в табл. 5. Важно отметить, что
величины χ, найденные методом ДСК, дают ин-
формацию как о доле кристаллической фазы, так
и о паракристаллических структурах (структурах
из выпрямленных цепей с двумерным порядком)
в волокне. Полученные результаты свидетель-
ствуют о том, что порфирин оказывает пластифи-
цирующий эффект на кристаллизацию ПГБ в
процессе электроформования волокна. При вве-
дении порфирина растет доля паракристалличе-
ских структур (содержание кристаллитов при
этом, по данным рентгенодифракционного ис-
следования, не меняется). Межмолекулярное

расстояние и подвижность цепей при добавлении
порфирина, увеличиваются, и процесс ориента-
ции протекает все более эффективно. Важно от-
метить, что диапазон плавления кристаллитов ле-
жит в области от 140–184°C.

Волокна ПГБ имеют неравновесную структу-
ру, и процесс кристаллизации в них незавершен.
Для приведения системы в термодинамическое
равновесие используют метод термического от-
жига при температурах ниже температуры плав-
ления. Мы подвергали образцы отжигу при 140°C
в течение 0.5 и 3 ч и затем резко охлаждали. В
табл. 5 и на рис. 6 представлены полученные дан-
ные. В волокнах ПГБ и в волокнах ПГБ с 1% пор-

Рис. 4. Малоугловые дифрактограммы материала из волокон ПГБ без ZnТФП (а) и содержащих 3% ZnТФП (б) до от-
жига (1) и после отжига при 140°С в течение 3 ч (2).
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фирина в ходе отжига степень кристалличности
возрастает, причем тем сильнее, чем больше вре-
мя отжига. Это соответствует данным рентгено-
дифракционного анализа (табл. 2), согласно ко-
торым степень кристалличности после отжига в
течение 3 ч увеличивается от 45 до 58%. Для воло-
кон ПГБ с 3% порфирина степень кристаллично-
сти снижается после отжига в течение 0.5 ч и по-
вышается после 3 ч отжига. Термограмма для всех
волокон имеет один симметричный пик плавле-
ния. Исключение составляет образец ПГБ–3%
ZnТФП, термограмма которого содержит два пи-
ка плавления, что обусловлено, на наш взгляд,
образованием паракристаллических структур с
дефектами. Наличие двух пиков можно объяс-
нить внедрением частиц порфирина в паракри-
сталлические структуры, плавление которых на-
чинается при 140°С. Порфирин проникает в па-
ракристаллические структуры и фиксируется в
них вследствие образования водородных связей
между полярными молекулами ZnТФП и конце-
выми гидроксильными и карбонильными груп-
пами основной цепи ПГБ, а также вследствие
резкого охлаждения волокна после отжига. Моле-
кулы порфирина остаются в паракристалличе-
ских областях, что препятствует процессу уплот-
нения полимера, в результате степень кристал-
личности снижается. Наличие водородных
связей между компонентами было нами ранее об-
наружено в пленках на основе систем ПГБ–поли-
амид [34] и ПГБ–полиуретан [35]. Чем выше кон-
центрация порфирина, тем в большей степени
должны протекать процессы аморфизации пара-
кристаллических областей. При введении 1%
ZnТФП доля паракристаллических структур по-
сле отжига наиболее высокая, поскольку концен-
трация порфирина небольшая и, следовательно,

доля деформированных порфирином паракри-
сталлических областей низкая. Добавление 3%
порфирина вызывает резкое снижение доли пара-
кристаллических структур, после отжига в тече-
ние 0.5 и 3 ч, что обусловлено высокой долей де-
формированных порфирином паракристалличе-
ских областей. Однако при добавлении 5%
ZnTФП наблюдается повышение χ (относитель-
но образца ПГБ с 3% порфирина). По нашему
мнению, такие изменения объясняются тем, что
при больших концентрациях порфирин коалес-

Таблица 5. Степень кристалличности χ,% и температу-
ра плавления Тпл ультратонких волокон смесей ПГБ –
ZnТФП по данным ДСК

Примечание. В скобках даны значения после отжига в тече-
ние 0.5 ч; звездочкой отмечены значения после отжига в те-
чение 3 ч при 140°С.

Смесь χ, % Тпл, °С

ПГБ 61.0/60.3 175.5/172.3
(63)/(55) (176)/(172)

(76.0)*/(61.4)* (176)*/(172)*
ПГБ–1% ZnТФП 66.4/64.3 175.4/171.8

(73)/ (65.7) (174.2)/(171)
(83)*/(66.4)* (176)*/(171)*

ПГБ–3% ZnТФП 67.2/61.0 175.3/173.0
(62.3)/(54.3) (175)/(171)

(68.6)*/(57.0)* (176)*/(170)*
ПГБ–5% ZnТФП 68.6/67.2 177.0/172.6

(75.7)/(64.3) (176)/(172)
(78.0)*/(65.7)* (176)*/(170)*

Рис. 5. Термограммы плавления исходного ПГБ с 3%
порфирина. Сплошная кривая – первое нагревание,
штриховая – второе.
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Рис. 6. Зависимость степени кристалличности χ от
содержания порфирина в волокне: 1 – исходный об-
разец, 2, 3 – образец после отжига при 140°C в тече-
ние 0.5 (2) и 3 ч (3).
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цирует и образует кластеры большего размера.
Вследствие этого проникновение порфирина в
расплавленные паракристаллические области за-
труднено, и деформации порфирином подверга-
ется более низкая доля паракристаллических
структур. В результате отжиг волокон приводит к
росту степени кристалличности и доли паракри-
сталлических структур (рис. 6).

Совокупность результатов исследований осо-
бенностей геометрической структуры волокон и
их термофизического поведения позволяет пола-
гать, что при отсутствии порфирина в ПГБ обра-
зуются веретеноподобные неравновесные струк-
туры. По мере повышения концентрации порфи-
рина, эти структуры исчезают; цилиндрические
тонкие волокна теперь характеризуются более со-
вершенной и равновесной структурой с более вы-
сокой долей паракристаллических областей.
Наиболее сильные изменения имеют место при
добавлении 1% ZnTФП. Второе сканирование ис-
следуемых волокон указывает на достаточно вы-
сокую скорость релаксации системы, о чем сви-
детельствуют узкие, симметричные пики плавле-
ния (рис. 5). Отжиг при 140°С обусловливает
резкий рост доли кристаллитов и паракристалли-
ческих структур в волокне. Добавление в волокно
3% ZnTФП вызывает резкое снижение доли пара-
кристаллических структур.

Динамические характеристики аморфной фазы 
ультратонких волокон ПГБ–ZnТФП

Структура аморфных областей в значительной
степени определяется долей кристаллических и
паракристаллических образований. При добавле-
нии к ПГБ малого количества ZnТФП растет со-
держание паракристаллических структур, что
приводит к изменению структурного и динамиче-
ского состояния аморфных областей. Молеку-
лярную динамику таких областей удобно иссле-
довать методом ЭПР с помощью стабильных ра-
дикалов. ЭПР-спектры радикала ТЕМПО в
матрице ПГБ имеют сложный вид и представля-
ют собой суперпозицию двух спектров, соответ-
ствующих двум популяциям радикалов с различа-
ющимися временами корреляции τ1 и τ2, где τ1 ха-
рактеризует молекулярную подвижность в более
плотных, а τ2 в менее плотных аморфных обла-
стях (рис. 7). С использованием специальной
программы NLSL, аналогичной процедуре, опи-
санной ранее [26], произведена оценка соотно-
шения концентраций различных по плотности
областей и рассчитаны времена корреляции в
плотных и рыхлых областях из эксперименталь-
ных спектров. Результаты таких расчетов пред-
ставлены в табл. 6. На рис. 8 приведены спектры
быстрой и медленной составляющих волокна
ПГБ. Из данных табл. 6 видно, что с повышением
концентрации порфирина в волокне доля плот-
ных областей возрастает в ∼ 6 раз. Время корреля-

Рис. 7. Спектры ЭПР нитроксильного радикала ТЕМПО образцов ПГБ–ZnТФП. Содержание ZnТФП 0 (1), 1 (2), 3 (3)
и 5% (4).
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ции в плотных областях также увеличивается.
Причем наиболее резкое изменение τ с ростом
концентрации порфирина происходит при добав-
лении 1% ZnТФП, при дальнейшем повышении
концентрации этого препарата наблюдается бо-
лее плавное увеличение времени корреляции
(табл. 6). Важно отметить, что аналогичным обра-
зом изменяется χ с ростом концентрации добавки
(рис. 6). В работе рассчитано время корреляции τ2
по спектрам ЭПР (5 × 10–11 < τ2 < 10–9 с). Зависи-
мость τ2 от концентрации порфирина также но-
сит нелинейный характер (рис. 9). По-видимому,
увеличение времени корреляции в смесевых ком-
позициях обусловлено замедлением молекуляр-
ной подвижности вследствие уплотнения аморф-
ной фазы. Рост доли паракристаллических струк-
тур всегда сопровождается увеличением доли
выпрямленных цепей в аморфной прослойке и,
как следствие, замедлением молекулярной по-
движности. Такие изменения приводят к умень-
шению концентрации радикала. Равновесную
концентрацию радикала, адсорбированного в
одинаковых по массе образцах волокон ПГБ–
ZnТФП, рассчитывали с использованием про-
граммного обеспечения фирмы “Bruker–winer
and simfonia”. Результаты показывают, что замед-
ление молекулярной подвижности происходит
симбатно с изменением концентрации радикала в
волокне (рис. 9).

Представляет интерес характеристика молеку-
лярной подвижности после отжига при 140°С, ко-
гда система находится в достаточно равновесном
состоянии. Радикал вводили в волокна после от-
жига. На рис. 10а приведено отношение τ/τ0 (τ0 –
исходное, τ – текущее значение) в зависимости от
времени отжига при 140°С для изучаемых компо-
зиций. Уже на первых минутах отжига происхо-
дит резкое снижение времени корреляции и толь-
ко после отжига в течение 30 мин этот процесс
резко замедляется. Рост степени кристаллично-
сти и содержания паракристаллических структур
при отжиге, как отмечалось выше, обусловливает
сильное увеличение плотности цепей в аморфной
фазе, и радикал теряет способность проникать в

наиболее плотные аморфные структуры. Концен-
трация радикала в волокнах также резко умень-
шается после отжига в течение 2 ч. Так, напри-

Таблица 6. Время корреляции τ и доля аморфных областей α в волокнах ПГБ–порфирин

Примечание. α1 и α2 – доли аморфной составляющей в плотных и в рыхлых областях соответственно.

Содержание 
ZnТФП,%

τ × 1010, с τ × 1010, с
(после отжига 140°С) α1/α2, %

плотная 
область рыхлая область плотная 

область рыхлая область до отжига после отжига

0 80.7 5.7 73.0 6.0 3.1 2.6
1 107.0 6.0 56.6 7.5 6.2 1.6
3 117.0 6.1 59.3 7.9 11.0 1.5
5 125.0 6.9 58.0 8.1 19.0 1.5

Рис. 8. Экспериментальные (1) и теоретические (2)
спектры ЭПР нитроксильного радикала ТЕМПО в
образце ПГБ, а также медленная (3) и быстрая (4) со-
ставляющие спектра.

3280 3300 3320 3340 3360 3380 3400
Напряженность магнитного поля, Гс

3
τ1

τ2

4

3280 3300 3320 3340 3360 3380 3400
Напряженность магнитного поля, Гс

1

2



78

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 61  № 1  2019

КАРПОВА и др.

мер, в волокнах ПГБ концентрация радикала со-
ставляла 8 × 1015, а после отжига в течение 2 ч –
1.4 × 1015 спин/г. Аналогичная картина наблюда-
ется во всех изучаемых волокнах. Были рассчита-
ны также времена корреляции после отжига в те-
чение 2 ч (табл. 6). Видно, что подвижность ради-
кала в плотных областях и доля плотных
аморфных областей резко уменьшаются при вве-
дении порфирина в волокна ПГБ. Однако с ро-
стом концентрации порфирина эти величины ме-
няются чрезвычайно слабо.

Таким образом, можно сделать вывод, что вве-
дение ZnТФП в ПГБ приводит к уплотнению
аморфной фазы полимера в процессе формиро-
вания волокна и соответственно к замедлению
молекулярной подвижности. Доля плотных обла-
стей возрастает и, как следствие, уменьшается
концентрация радикала в волокне. Отжиг при
140°С вызывает повышение степени кристаллич-
ности и содержания паракристаллических струк-
тур, а также резкое уплотнение аморфных обла-
стей. Зонд теряет способность сорбироваться в
достаточно плотных прослойках и в результате
подвижность зонда, а, следовательно, и молеку-
лярная подвижность цепей резко возрастает.

Наблюдаемые изменения сегментальной по-
движности при отжиге образцов мы объясняем
двумя параллельными процессами. Первый про-
цесс связан с образованием межмолекулярных
водородных связей между ПГБ и комплексами
ZnТФП. С повышением температуры вероят-
ность образования таких связей увеличивается.
Соответственно происходит уплотнение аморф-
ных областей и замедление молекулярной по-
движности в волокнах. Второй процесс состоит в

росте доли предельно выпрямленных цепей.
Природа докристаллизации заключается в том,
что сегменты со степенью выпрямленности β
больше критического значения  (h –
расстояние между концами цепей, L – длина це-
пи, k – длина сегмента) [36] при отжиге стремятся
принять предельно выпрямленную конформа-
цию. В связи с этим при повышенных температу-
рах мы наблюдаем увеличение степени кристал-
личности и содержания паракристаллических
структур в волокнах и рост доли аморфной фазы с
высокой степенью выпрямленности цепей. Как
результат, концентрация радикала уменьшается и
повышается его подвижность, а значит, и молеку-
лярная подвижность, так как проникновение ра-
дикала в плотные аморфные прослойки затрудне-
но. В волокнах ПГБ эффект снижения времени
корреляции не столь значителен, поскольку в них
имеет место только процесс распрямления и
уплотнения макромолекул.

В работе также получены данные об измене-
нии отношения амплитуд медленной и быстрой
составляющей молекулярной динамики в спек-
тре ЭПР  с увеличением времени отжига
(рис. 10б). Как видно, доля медленной составля-
ющей уменьшается, что подтверждает вывод о
сорбции радикала в более рыхлых областях во-
локна.

Воздействие озонолиза на динамику вращения 
радикала в волокнах композиции ПГБ–ZnТФП
При использовании биомедицинских матери-

алов одновременно с механическим и темпера-
турным воздействиями на их структуру и сегмен-
тальную подвижность влияет озон. Существует
два источника его появления в атмосфере. Во-
первых, озон образуется при работе мощных
электрических приборов, обеспечивающих жиз-
недеятельность пациентов как в процессе хирур-
гических операций, так и при терапии или мони-
торинге в стационаре. Во-вторых, озон в некото-
рых случаях продолжает использоваться при
стерилизации медицинских изделий. Несмотря
на повседневный контакт данного агрессивного
соединения с полимерами, его влияние на их
морфологические и динамические характеристи-
ки остается малоисследованной областью поли-
мерного материаловедения.

В работе изучали влияние озонного воздей-
ствия на смесевые композиции при температуре
25°С (рис. 11). Озонолиз сложным образом влияет
на структуру полимера. Происходят два парал-
лельных процесса: сшивка макромолекул и их
распрямление, что обусловливает рост жесткости
и, как следствие, замедление молекулярной по-
движности. Кроме того, увеличивается подвиж-
ность цепей из-за их деструкции и перехода в бо-

=/ 2/h L k

+ +
1 2/I I

Рис. 9. Зависимости концентрации радикала с (1) и
времени корреляции τ (2) в образцах ПГБ–ZnТФП от
концентрации ZnТФП.
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лее свернутую конформацию. Природа роста
жесткости цепей заключается в том, что сегменты
с высокой степенью выпрямленности β после
окисления стремятся принять предельно вы-
прямленную конформацию. Данные ранних ра-
бот [37, 38] показали, что самопроизвольная до-
ориентация имеет место в трех случаях: 1) петли
макромолекул на границе кристаллит–аморфная
фаза окисляются с наиболее высокой скоростью
из-за высоких напряжений и, имея большие зна-
чения β, распрямляются при озонном воздей-
ствии; 2) макромолекулы, жесткость которых
возрастает вследствие образования полярных
кислородсодержащих групп в боковых цепях и
физической межмолекулярной сшивки при озо-
нолизе; число сегментов в молекуле при этом
уменьшается (как результат, растет величина β) и
появляется тенденция к распрямлению; 3) цепи
после озонной деструкции с достаточно высокой
степенью выпрямленности. Указанные три со-
ставляющие обусловливают рост τ. Параллельно
происходят деструкция макромолекул и их пере-
ход в свернутую конформацию, в результате уве-
личивается молекулярная подвижность. На пер-
вых стадиях окисления преобладают процессы,
обусловливающие замедление подвижности це-
пей, при более длительном озонолизе (более
50 мин) – процессы разрушения структуры во-
локна.

На рис. 11 видно, что чем выше концентрация
порфирина, тем больше эффект замедления по-
движности радикала, а следовательно, молеку-
лярной подвижности в волокне. Наблюдаемые
изменения мы объясняем ростом степени кри-

сталличности и доли паракристаллических струк-
тур по мере повышения концентрации ZnТФП,
когда увеличивается доля трехмерных кристалли-
тов (доля складок на границе кристаллит–аморф-
ная фаза), а также доля паракристаллических
структур, что приводит к более эффективной фи-
зической сшивке цепей при озонолизе. Анало-

Рис. 11. Зависимость времени корреляции τ от дли-
тельности озонного воздействия. Содержание
ZnТФП 0 (1), 1 (2), 3 (3) и 5% (4).
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ZnТФП 0 (1), 1 (2), 3 (3) и 5% (4).
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КАРПОВА и др.

гичные результаты были получены при озонолизе
полиэтилена, полипропилена и смесей ПГБ с по-
лиуретаном [37, 38].

Для подтверждения изложенных выше меха-
низмов, приводящих к замедлению подвижности
радикала, а, значит, и молекулярной подвижно-
сти в аморфной фазе, проводили исследования
методом ИК-спектроскопии образцов. В табл. 7
представлены данные по изменению площади
пиков при 1179 (аморфная составляющая) и
1276 см–1 (кристаллическая составляющая), нор-
мированных на площадь полосы при 1720 см–1

для исходных волокон ПГБ с разным содержа-
нием порфирина и образцов после озонолиза в
течение 30 мин. Представленные данные свиде-
тельствуют о повышении содержания паракри-
сталлических структур, во-первых, с ростом кон-
центрации порфирина в волокне, и, во-вторых,
на начальной стадии озонного окисления.

Озоно-кислородное воздействие вызывает
увеличение времени корреляции зонда в волок-
нах, а, следовательно, замедление молекулярной
подвижности на ранних стадиях окисления (до
50 мин), что связано с физической сшивкой мак-
ромолекул и с процессами доориентации цепей.
При более глубоких степенях окисления преобла-
дают процессы деструкции цепей, что обеспечи-
вает рост подвижности зонда и молекулярной
подвижности в аморфной фазе волокон.

В настоящей работе на основе структурно-ди-
намических исследований методами ЭПР, ДСК,
рентгенодифракционного анализа и ИК-спек-
троскопии охарактеризовано влияние лекар-
ственного препарата ZnТФП на кристалличе-
скую и паракристаллическую фазу, а также на
сегментальную подвижность макромолекул в
аморфных областях ультратонких волокон ПГБ.
Введение малых концентраций порфирина (1, 3, 5%),
обусловливает рост доли паракристаллических
структур и связанное с ним изменение динамики
вращения зонда в аморфных областях.

Добавка в материал ПГБ 1, 3 и 5% ZnТФП не
меняет кристаллическую структуру ПГБ (пара-
метры элементарной ячейки кристаллической

структуры, степень кристалличности, размеры
кристаллитов, большой период и степень кри-
сталличности в фибрилле). При отжиге образцов
при 140°С наблюдаются значительные изменения
структуры: растет степень кристалличности, раз-
меры кристаллитов и большой период. При со-
держании порфирина 5% степень кристаллично-
сти выше, чем в ПГБ–3% ZnТФП, что объясняет-
ся, на наш взгляд, образованием агрегатов
ZnТФП большего размера, которые плохо прони-
кают в расплавленные кристаллические области.

При озонном воздействии (до 50 мин) на во-
локна изучаемой смеси резко возрастает время
корреляции, что обусловлено увеличением доли
выпрямленных цепей и усилением межмолеку-
лярного взаимодействия вследствие накопления
кислородсодержащих групп. При более глубоком
окислении подвижность радикала, а, значит, и мо-
лекулярная подвижность, повышается, что связано
с интенсивной деструкцией макромолекул.

Авторы выражают глубокую благодарность
Н.Г. Шилкиной за предоставленные данные ДСК.

Измерения кристалличности проводили мето-
дом ДСК на приборе DSC204 F1 фирмы
“Netzsch”, Германия (Центр коллективного
пользования Института биохимической физики
РАН “Новые материалы и технологии”).
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