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Методом электроформования получены ультратонкие волокна смесевой композиции биодегради-
руемого природного полиэфира – поли-3-гидроксибутирата и полилактида. С помощью оптиче-
ской микроскопии показано, что волокна в зависимости от состава имеют различный диаметр и
геометрию. Зондовым методом ЭПР и ДСК исследованы особенности кристаллической и аморф-
ной структуры композиции. Добавление 10, 30, 50 и 70% поли-3-гидроксибутирата в композицию
резко уменьшает молекулярную подвижность зонда. Отжиг при температуре 140°С и экспозиция в
водной среде при 70°С оказывают сильный эффект (значительно снижают время корреляции вра-
щения зонда) в волокнах полилактида. В смесевых композициях и поли-3-гидроксибутирате такие
изменения не столь значительны.
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Развитие современных технологий получения
материалов и изделий медицинского и экологи-
ческого назначения открывает возможности для
терапии многих заболеваний, регенерации тка-
ней и органов, а также для косметологии, гигие-
ны и защиты окружающей среды [1, 2]. Для созда-
ния одноразовых экологически безопасных био-
совместимых и биорезорбируемых материалов и
изделий, как правило, используют биополимеры,
которые способны под действием среды организ-
ма деградировать с образованием естественных
метаболитов, не оказывая негативного воздей-
ствия на живые ткани и органы [3]. Комплексом
перечисленных выше свойств обладают природ-
ный полиэфир микробиологического происхож-
дения – поли-3-гидроксибутират и синтетиче-
ский полиэфир – полилактид [4]. Важной осо-
бенностью этих полимеров, а также изделий из
них, является биодеградация их макромолекуляр-
ной цепи по механизму гидролиза или фермента-
тивного гидролиза, где конечными продуктами
распада полимеров выступают безопасные для
организма продукты: углекислый газ и вода [5].
Для ускорения процессов диффузии, гидролити-

ческой деструкции и биодеградации необходимо
увеличение удельной площади поверхности по-
лимерной матрицы. С этой точки зрения, пле-
ночные системы уступают матрицам на основе
наноразмерных и ультратонких полимерных во-
локон. Терапевтические системы, одноразовые
фильтры, скаффолды и другие продукты на осно-
ве нетканых волокнистых материалов, получае-
мых методом электроформования, являются в на-
стоящее время наиболее перспективными и изу-
чаемыми объектами. Эффективность данных
материалов обусловлена, с одной стороны, про-
стой экономичностью технологии изготовления
волокон, а с другой, – возможностью варьирова-
ния диаметра волокна в широком диапазоне (от
100 нм до 10 мкм) [6].

На процессы биорезорбции, окисления и гид-
ролиза существенно влияют не только морфоло-
гия волокнистого материала, но и структура эле-
ментарного волокна [7]. Скорость этих процессов
возрастает, если структура волокон является гете-
рогенной [8]. Наиболее гетерогенной структурой
обладают смеси полимеров, которые, как прави-
ло, являются термодинамически несовместимы-
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ми [9]. Полимеры в смесях оказывают взаимное
влияние на процессы кристаллизации, стеклова-
ния, приводя к увеличению диффузионно-транс-
портных характеристик [10], ускорению кинети-
ки биорезорбции, окисления и фотоокисления
композитных пленок и волокон [11]. Поскольку
одним из основных факторов воздействия на ма-
териал в живых организмах и в окружающей среде
считается вода, то ее влияние на динамику измене-
ния структуры материала в период его эксплуата-
ции весьма важно. Поэтому цель настоящей рабо-
ты – изучить структурообразование нетканых во-
локнистых материалов на основе смесей поли-3-
гидроксибутирата и полилактида, полученных
методом электроформования, а также исследо-
вать влияние воды на надмолекулярную структу-
ру волокон.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В работе использовали природный поли-3-
гидроксибутират (ПГБ) серии 16F – продукт
микробиологического синтеза компании “BIO-
MER®” (Германия) со средневязкостной моле-
кулярной массой 4.6 × 105 и полилактид марки
“NatureWorks® Ingeo™ 3801X Injection Grade
PLA” (“SONGHAN Plastics Technology Co., Ltd.”)
со средневязкостной молекулярной массой 1.9 × 105.
Ультратонкие волокна ПГБ и полилактида полу-
чали методом электроформования [12]. Формо-
вочные растворы ПГБ–полилактид в хлоро-
форме готовили при различном соотношении
полимеров. Общая концентрация полимеров в
растворе составляла 7 мас. %. Перемешивание
осуществляли с помощью автоматической маг-
нитной мешалки при температуре 50°С.

ЭПР-спектры (Х-диапазона) регистрировали
на автоматизированном спектрометре ЭПР-В
(Институт химической физики РАН). Значение
микроволновой мощности в резонаторе не пре-
вышало 7 мВт, что позволяло избежать эффектов
насыщения. При записи спектров амплитуда мо-
дуляции всегда была существенно меньше шири-
ны резонансной линии и не превышала 0.5 Гс.
Зондом служил стабильный нитроксильный ра-
дикал ТЕМПО. Радикал вводили в волокна из па-
ров при температуре 60°C. Концентрация радика-
ла в полимере не превышала 10–3 моль/л. Экспе-
риментальные спектры спинового зонда в
области медленных движений (время корреляции
вращения зонда τ > 10–9 с) анализировали в рам-
ках модели изотропного броуновского вращения
по программе, описанной в работе [13]. При мо-
делировании спектров использовали следующие
главные значения g-тензора и тензора сверхтон-
кого взаимодействия радикала: gxx = 2.0096, gyy =
= 2.0066, gzz = 2.0025, Ахх = 7.0 Гc, Ayy = 5.0 Гc, Azz =
= 35.0 Гc. Отметим, что величину Azz определяли

экспериментально из ЭПР-спектров нитрок-
сильного радикала в полимере при 77 К; она не
сильно отличалась от значения, приведенного в
работе [14]. Времена корреляции вращения зонда τ
в области быстрых вращений (5 × 10–11 < τ < 10–9 с)
находили из спектров ЭПР по формуле [15]:

(1)
где ΔН+ – ширина компоненты спектра, располо-
женной в слабом поле, I+/I– – отношение интен-
сивностей компонент в слабом и сильном поле
соответственно. Ошибка измерения τ составляла
±5%.

Морфологию образцов нетканых материалов
изучали на оптическом микроскопе “Micromed
polar 3 ToupCam 5.1 MP” (микроскоп поляриза-
ционный проходящего и отраженного света, Рос-
сия). Микрофотографии обрабатывали с помо-
щью стандартного пакета программ.

Исследование образцов методом ДСК прово-
дили на приборе DSC Q-20 фирмы “TA Instru-
ments” (США) в атмосфере азота при скорости
нагревания 10 град/мин. Среднестатистическая
ошибка измерения тепловых эффектов прибли-
зительно составляла ±3%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Геометрия волокна ПГБ–полилактид

На первом этапе работы была изучена морфо-
логия нетканых волокнистых материалов и гео-
метрические параметры элементарного волокна с
использованием метода оптической микроско-
пии.

На рис. 1 представлены изображения волокни-
стых материалов различного состава. Видно, что
нетканые волокнистые материалы представляют
собой сочетание волокон разного диаметра (от 1 до
9 мкм), имеющих отличные по форме и размеру
утолщения, пузыри, раковины и т.п. В результате
такой неоднородной структурной организации,
рассматриваемые материалы обладают неодинако-
вой пространственной упорядоченностью воло-
кон и плотностью упаковки. Наличие в материа-
лах волокон разного диаметра и геометрии явля-
ется причиной их плотной укладки (упаковки) в
процессе формирования нетканого материала.

При сравнении изображений волокон ПГБ
различного состава (рис. 1) обнаруживаются от-
личия в геометрии волокон. С увеличением со-
держания полилактида на волокнах растет коли-
чество веретеноподобных дефектов и их средний
размер. Волокнистые материалы из ПГБ имеют
сравнительно небольшое количество узлов за-
цеплений и характеризуются почти упорядочен-
ной укладкой волокон относительно соседних.
При соотношениях ПГБ : полилактид = 9 : 1–1 : 9
(рис. 1в–1з) имеет место более хаотичное уклады-

+ +τ = Δ ×– 0.5 –10  / – 1  6.65 10[ ,     ( ) ]  Н I I
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вание волокна, а также образование многочис-
ленных переплетений и зацеплений. При сравне-
нии материалов с соотношением ПГБ : полилак-
тид = 7 : 3 (рис. 1г и 1д), 1 : 9 и 0 : 1 (рис. 1з и 1к)
можно видеть, что они становятся толще (от 5–10
до 15–30 мкм). Увеличение дефектности волокон
связано, по-видимому, с ростом содержания поли-
лактида в смесях с ПГБ. При увеличении количе-
ства утолщений и их среднего размера наблюдается

более хаотичная укладка волокна. По-видимому,
полилактид имеет более сильное сродство к ис-
пользуемому растворителю хлороформу, чем
ПГБ, и оказывает влияние на испарение раство-
рителя из образующихся волокон и их деформа-
ционную способность. В процессе формования
наблюдалось, что из формовочного раствора по-
лилактида хлороформ испарялся очень медленно
(значительно медленнее, чем из раствора ПГБ).

Рис. 1. Оптические микрофотографии волокнистых материалов ПГБ–полилактид в проходящем свете. Содержание
ПГБ 100 (а), 90 (б, в), 70 (г, д), 30 (е), 10 (ж, з) и 0% (и, к). Увеличение ×100 (е), ×200 (а, б, г, ж, и), ×400 (в, д, з, к).
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Причем из полилактида формовался более плот-
ный нетканый материал, визуально похожий на
пленку.

Следует обратить внимание на то, что при тол-
щине слоя волокнистого материала менее 1 мм
его электрическое сопротивление будет пони-
жаться с уменьшением толщины, это будет соот-
ветствовать росту удельной объемной электро-
проводности. При этом режим перехода зарядов с
волокнистого слоя на осадительный электрод на-
чинает меняться от локальных пробоев через рас-
средоточенные по площади воздушные проме-
жутки между волокнами к омическому току по
поверхности волокон (который пропорционален
напряженности поля). Такое изменение приво-
дит к перезарядке волокнистого слоя и провоци-
рует обратный коронный разряд. Перезарядка во-
локон перемещается в межэлектродное про-
странство, между подложкой и волокнами, где из
них образуются свитые пряди, в результате чего в
формируемом на осадительном электроде волок-
нистом слое резко возрастает микро- и макроне-
однородность, проявляющаяся в более хаотичной
укладке волокон.

Термограммы ДСК волокон ПГБ–полилактид

При смешении ПГБ и полилактида наряду с
изменением морфологии ультратонких волокон
следует ожидать изменения их теплофизических
и структурных характеристик. Для изучения теп-

лофизических характеристик волокон использо-
вали метод ДСК. На рис. 2 представлены измене-
ния энтальпии плавления ΔН для смесевых ком-
позиций ПГБ–полилактид. Так как значения
температуры плавления ПГБ и полилактида
близки, приведена суммарная энтальпия плавле-
ния системы. Видно, что увеличение содержания
ПГБ в смеси до 10–30% обусловливает достаточ-
но резкий рост ΔН. При добавлении 50 и 70% ПГБ
в смесевую композицию энтальпия плавления
меняется незначительно. При более высоком со-
держании ПГБ в смеси имеет место достаточно
резкое увеличение ΔН. В таблице представлены
значения ΔН, Тпл, Тс для всех смесевых компози-
ций. Для всех образцов (за исключением ПГБ и
ПГБ–полилактид с соотношением компонентов
90 : 10) наблюдаются два пика плавления. Во всех
композициях высокотемпературные пики фик-
сируются при 177–169°С. В полилактиде Тпл =
= 169°С, в ПГБ Тпл = 177.3°С. Аморфная состав-
ляющая полилактида и смеси с содержанием ПГБ
10% имеет Тс = 63 и 58°С соответственно. При бо-
лее высоком содержании ПГБ в системе стекло-
вания полимера не наблюдается. На термограм-
мах плавления полимеров полилактид и полилак-
тид–ПГБ с соотношением компонентов 90 : 10
имеют место пики кристаллизации и плавления.
Пик кристаллизации находится при 106.7 и
89.6°С, а пик плавления – при 169 и 168°С соот-
ветственно. Эндо-пики отвечают температуре
плавления фракции наиболее совершенных по
структуре кристаллов, экзо-пик характеризует
образование паракристаллитов (возможно кри-
сталлитов), что свидетельствует о наличии боль-
шой доли выпрямленных цепей в полимере. При
содержании полилактида 30–70% термограмма
плавления волокна является бимодальной (таб-
лица 1). Для смесей с 70, 50 и 30% полилактида
низкотемпературные пики плавления наблюда-
ются при 90.4, 89.8 и 86.9°С соответственно, а вы-
сокотемпературные – при 174.5, 174.2 и 172.3°С.
Важно отметить, что данные по энтальпии плав-
ления, полученные методом ДСК, дают инфор-
мацию как о доле кристаллической фазы, так и о
паракристаллических структурах (структуры из
выпрямленных цепей с двумерным порядком) в
волокне.

Волокна ПГБ имеют неравновесную структу-
ру, кристаллиты и аморфные области в них в об-
щем случае не отвечают минимуму свободной
энергии, что приводит к незавершенности про-
цесса кристаллизации. Стремление аморфно-
кристаллической системы к минимуму свобод-
ной энергии реализуется при отжиге полимера
ниже температуры плавления, когда макромоле-
кулы получают достаточную подвижность. По-
этому в настоящей работе образцы подвергали
отжигу при 140°C в течение 40 мин и 3 ч, а затем

Рис. 2. Зависимость ∆Н от состава волокон: 1 – ис-
ходный образец, 2 – после отжига в течение 40 мин,
3 – после отжига в течение 3 ч. Температура отжига
140°C.
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резко охлаждали. На рис. 2 представлены зависи-
мости ΔН от состава композиции для исходных
образцов, а также отожженных в течение 40 мин и
3 ч. Видно, что уже после 40 мин отжига энталь-
пия плавления становится более высокой для
всех изучаемых полимеров. При дальнейшем уве-
личении времени отжига эта тенденция сохра-
нятся (рис. 2). Характерной особенностью термо-
грамм после отжига является резкое смещение Тс
в высокотемпературную область (∼149°С) в поли-
лактиде и смеси с содержанием ПГБ 10% и значи-
тельное уменьшение энтальпии плавления низ-
котемпературного пика в образцах, содержащих
70, 50, и 30% ПГБ. Из кинетической теории кри-
сталлизации известно, что размер кристаллитов L
при изотермическом отжиге зависит от времени
отжига по закону L ∼ logt (t – время отжига). По-
этому в волокнах ПГБ, полилактида и в их смесях
после 40 мин и 3 ч отжига наблюдаются более вы-
сокие степени кристалличности и доли паракри-
сталлических структур.

На рис. 3 показаны термограммы ДСК воло-
кон полилактида до отжига и после. Образцы
здесь представлены в виде исходных волоконных

матов и тех же матов, но отожженных при темпе-
ратуре, близкой к началу плавления ПГБ (при
140°C в течение 3 ч). Видно, что термическая об-
работка переводит кристаллическую фазу ультра-
тонких волокон в стабильное состояние с более
высокой степенью кристалличности. Смещение
Тс при смешении полимеров и при их отжиге ука-
зывает на достаточно сильное взаимодействие
между ПГБ и полилактидом. Наличие водород-
ных связей между компонентами было ранее об-
наружено в образцах на основе систем ПГБ–по-
лиамид [16] и ПГБ–полиуретан [17].

Результаты исследований особенностей гео-
метрической структуры волокон и их термофизи-
ческого поведения позволяют полагать, что при
смешении ПГБ и полилактида возникает слож-
ная гетерогенная структура. Отжиг при 140°С
обусловливает рост доли кристаллитов и пара-
кристаллических структур в волокне. Смещение
Тс как при смешении, так и при отжиге полиме-
ров указывает на достаточно сильное взаимодей-
ствие между молекулами ПГБ и полилактида.

Таблица 1. Энтальпия плавления и кристаллизации, а также температура плавления, стеклования и кристалли-
зации нетканых волокнистых материалов ПГБ–полилактид по данным ДСК

Примечание. Для энтальпии и температуры плавления в числителе – первое сканирование, в знаменателе – второе. В скоб-
ках даны значения после отжига в течение 40 мин; звездочкой отмечены значения после отжига в течение 3 ч.

Содержание ПГБ 
в смеси, % ΔH, Дж/г Тпл, °С Тс, °С ΔHкр, Дж/г Ткр, °С

100 85.3/67 177.3/175 81.2 114
(103)/(87.8) (176)/(174) – (66.5) (83.7)

83.8*/73* 177*/175* 52* 70*
90 77.84 177.176 73.5 110.6

(93)/(88) (176.6)/(171) – (62) (88)
99.5*/82* 175*/172* 44* 161*

70 56.7/58.9 173, 87/170, 89 50 104
(68.6)/(57.8) (163, 79)/(161, 88) – (83) (88)

70*, 7.4*/59*, 10* 172*, 88*/169*, 88* – –
50 21, 43.6/19.5, 49.5 90, 174/90, 174 74.8 87.7

(55, 20.5)/(47, 20) (174, 90)/(167, 90) – (20) (41)
57*, 17*/49*, 20* 174*/174* 21* 41*

30 28, 30/26, 31 175, 91/175, 90 – –
– – – – 48.6*

62*, 5.4*/55* 173*, 89*/173* 18.5* –
10 12, –22/15, –23 90, 167.3/103, 167 58 20 90

(39.7)/(33) (168.5)/(166.8) (146.5) – –
33*/30* 168*/167.4* 149* – –

0 6, –26/9, –22 169, 106/168, 129 63 26 107
(30.5)/(10, –29) (168)/(167, 120) (145) (29.4) (120)

– – – – –
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Динамические характеристики аморфной фазы 
волокон ПГБ–полилактид

Структура аморфных областей в значительной
степени определяется долей кристаллических и
паракристаллических образований. При добавле-
нии к ПГБ полилактида растет доля кристаллитов
и паракристаллических структур, что приводит к
изменению структурного и динамического состо-
яния аморфных областей. Молекулярную дина-
мику этих областей наиболее удобно исследовать
методом ЭПР с использованием стабильных ра-
дикалов. ЭПР-спектры радикала ТЕМПО в мат-
рицах полилактида и ПГБ имеют сложный вид и
представляют собой суперпозицию двух спек-
тров, соответствующих двум популяциям радика-
лов с временами корреляции τ1 и τ2, характеризу-
ющих молекулярную подвижность в более и ме-
нее плотных аморфных областях соответственно
(рис. 4). В работе выполнен расчет времени кор-
реляции τ2 по спектрам ЭПР (5 × 10–11 < τ2 < 10–9 с).
Зависимость τ2 от состава смесевой композиции
является нелинейной (рис. 5а). Так, если τ2 в ПЛА

составляет около 80 × 10–10 с, то добавление 10%
ПГБ в композицию приводит к снижению τ2 по-
чти на порядок (до 12 × 10–10), при введении 30, 50
и 70% ПГБ время корреляции меняется незначи-
тельно и только добавление 90% ПГБ приводит к
заметному росту времени корреляции, а следова-
тельно к уменьшению молекулярной подвижно-
сти цепей полимера в аморфных областях. На
рис. 2 видно, что добавление ПГБ в смесевую
композицию приводит к росту степени кристал-
личности и содержания паракристаллических
структур, однако наблюдаемые изменения не
должны сопровождаться столь значительными
изменениями молекулярной подвижности в
аморфных областях.

Чтобы объяснить обнаруженные закономер-
ности были получены данные об изменении кон-
центрации радикала, энергии активации Еа и от-
ношении амплитуд медленной и быстрой состав-
ляющих в спектре ЭПР  (рис. 5б) в
изучаемых системах. На рис. 6а представлена за-
висимость концентрации радикала от состава
смеси. Равновесная концентрация радикала, ад-
сорбированного в одинаковых по массе образцах
волокон ПГБ–полилактид, была рассчитана с ис-
пользованием программного обеспечения фир-
мы “Bruker–winer and simfonia”. Видно, что кон-
центрация радикала наиболее высока в волокнах
ПГБ и резко уменьшается (почти на порядок) при
добавлении в композицию полилактида. Низкая
концентрация радикала сохраняется и в волок-
нах, содержащих 30, 50, 70 и 90% полилактида.
Зависимость Еа от состава волокна также имеет
нелинейный характер (рис. 6б). При добавлении
10% ПГБ в систему Еа уменьшается почти в 2 раза;
дальнейшее увеличение концентрации ПГБ (до
90%) не сопровождается значительным измене-
нием Еа.

Параметр  характеризует соотношение
плотных и рыхлых областей в композиции. На
рис. 5б видно, что добавление 10 и 30% ПГБ в
композицию обусловливает резкое уменьшение
доли плотных областей. Добавление полилактида
к ПГБ также приводит к уменьшению доли плот-
ных областей в системе ПГБ–полилактид. Пред-
ставленные данные свидетельствуют о резком
уменьшении доли плотных областей при смешении
полимеров. Чтобы объяснить полученные законо-
мерности, рассмотрим фибриллярную структуру
волокна (рис. 7). В волокне существуют как внутри-
фибриллярные, так и межфибриллярные аморф-
ные области. В исходных полимерах ПГБ и поли-
лактид радикал проникает как в те, так и другие
области. При добавлении ПГБ в композицию,
вследствие сильного межмолекулярного взаимо-
действия ПГБ и полилактида, молекулы ПГБ
блокируют доступность внутрифибриллярной

+ +
1 2/I I

+ +
1 2/I I

Рис. 3. Термограммы материала из волокон полилак-
тида до (а) и после отжига при 140°С (б).
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прослойки для диффузии радикала, так как на по-
верхности фибрилл концентрируются выпрям-
ленные молекулярные цепи [18]. Межмолекуляр-
ное взаимодействие приводит к росту степени
выпрямленности цепей, особенно при формова-
нии волокна, когда полимер ориентируется. В ре-
зультате чего радикал теряет способность диф-
фундировать внутрь фибрилл и остается в меж-
фибриллярных областях, доля которых невелика,
а плотность значительно ниже, чем плотность
внутрифибриллярных областей [19, 20]. Как след-
ствие, концентрация радикала резко снижается и
возрастает его подвижность, а значит и молеку-
лярная подвижность в аморфной фазе волокна.

На рис. 8 представлены температурные зави-
симости времени корреляции для волокон поли-
лактида и ПГБ. Видно, что на начальном этапе
нагревания волокна (полилактида до 60°С, ПГБ
до 40°С) время корреляции возрастает, и только
при более высокой температуре имеет место ли-
нейная зависимость. Увеличение времени корре-
ляции на начальном этапе нагревания обусловле-
но “размораживанием” все более плотных
аморфных областей полимера. Ранее аналогич-
ные зависимости были получены в образцах ПГБ
с порфирином, с дипиридомолом и хитозаном
[21–23]. В смесевых композициях наблюдается
линейная температурная зависимость времени
корреляции в изученном температурном интер-
вале. Установленные закономерности свидетель-
ствуют о том, что аморфные области, в которых
сорбируется радикал, в ПГБ и полилактиде гете-

рогенны, в то время как в смесевых композициях
они гомогенны. Это подтверждается методом
ЭПР (см. спектры в виде одиночного триплета на
рис. 4).

Представляет интерес изменение молекуляр-
ной подвижности при отжиге при 140°С, при ко-
тором система переходит в равновесное состоя-
ние. Радикал вводили в волокна после отжига.
Учитывая данные по ∆Н (рис. 2), можно утвер-
ждать, что отжиг обусловливает рост содержания
паракристаллических и кристаллических струк-
тур [24]. Рост доли паракристаллических структур
всегда сопровождается увеличением доли вы-
прямленных цепей в аморфной прослойке и, как
следствие, замедлением молекулярной подвиж-
ности, что и наблюдается экспериментально,
причем наиболее сильные изменения происходят
до 40 мин отжига волокна (рис. 9а). При отжиге
достаточно сильно выпрямленные цепи прини-
мают предельно выпрямленную конформацию

Рис. 4. Спектры ЭПР нитроксильного радикала
ТЕМПО в образцах ПГБ–полилактид. Содержание
полилактида 100 (1), 90 (2), 70 (3), 50 (4), 30 (5), 10 (6)
и 0% (7).
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Рис. 5. Зависимости времени корреляции τ (а) и пара-
метра  (б) от состава смесевой композиции.
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[18], поэтому при повышенных значениях темпе-
ратуры увеличиваются степень кристалличности
и содержание паракристаллических структур, а
также возрастает доля аморфной фазы с высокой
степенью выпрямленности цепей. Как результат,
уменьшается концентрация радикала и повыша-
ется его подвижность, а следовательно, и моле-
кулярная подвижность, так как проникновение
радикала в плотные аморфные прослойки за-
труднено.

Характерной особенностью изучаемых систем
является резкое изменение τ при отжиге только в
волокнах ПГБ, полилактида и композиции поли-
лактид 10%–ПГБ. Особенно значительные изме-
нения имеют место при отжиге полилактида. По
данным ДСК именно в полилактиде при Т ∼ 90°С
наблюдается пик кристаллизации, что свидетель-
ствует о процессах образования паракристалли-
ческих структур и кристаллитов при этой темпе-
ратуре. Последнее, в свою очередь, указывает на
наличие в аморфной области большой доли моле-

кул с высокой степенью выпрямленности, что яв-
ляется причиной высокого значения τ. При отжи-
ге в таком полимере интенсивно протекают про-
цессы уплотнения структуры, и радикал теряет
способность проникать в плотные области. Соот-
ветственно, время корреляции резко снижается.
В образцах с 30, 50, 70 и 90% полилактида наблю-
даются незначительные изменения τ при отжиге.
В предыдущих работах уже была объяснена при-
чина высокой молекулярной подвижности в та-
ких полимерах. Радикал концентрируется в наи-
более рыхлых межфибриллярных областях, а при
отжиге появляются полностью выпрямленные
цепи, которые блокируют диффузию радикала во
внутрифибриллярные аморфные области. Рас-
счеты показали, что концентрация радикала
уменьшилась при отжиге в полилактиде в 1.6, в
ПГБ в 1.4, а в смесевых композициях в 1.18 раза.

В работе также получены данные об измене-
нии параметра  (отношения амплитуд мед-
ленной к быстрой составляющей молекулярной
динамики в спектре ЭПР) в ходе отжига (рис. 9б).
Как видно, при увеличении времени отжига доля
медленной составляющей уменьшается, что под-
тверждает вывод о сорбции радикала в более рых-
лых областях волокна.

Таким образом, смешение ПГБ и полилактида
объясняет значительные структурные перестрой-
ки в системе. Добавление 10% ПГБ в полимерную
матрицу приводит к резкому увеличению молеку-

+ +
1 2/I I

Рис. 6. Зависимости концентрации радикала (а) и
энергии активации вращения зонда (б) от состава
композиции.
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лярной подвижности, и высокая подвижность со-
храняется для систем, содержащих 30, 50 и 70%
ПГБ. При более высокой концентрации ПГБ в
смеси наблюдается рост τ. После отжига при
140°С для ПГБ, полилактида и смеси полилак-
тид–ПГБ 90% наблюдается снижение времени
корреляции, особенно ярко выраженное в образ-
цах полилактида. При содержании ПГБ 10, 30, 50
и 70% отжиг волокон не сопровождается замет-
ным изменением τ.

Абсорбция воды в волокнах ПГБ–полилактид

Абсорбция, диффузионная подвижность и со-
стояние молекул воды в ультратонких биоразла-
гаемых волокнах ПГБ–полилактид представляют
самостоятельный интерес как при рассмотрении
кинетики гидролитических реакций, где основ-
ным реагентом является вода, так и при описании
физико-химических явлений, наблюдаемых на
поверхности и в объеме волокна. Поскольку био-
логические объекты, как правило, контактируют
с водной средой при повышенных значениях тем-
пературы, было исследовано влияние продолжи-

тельности экспозиции в дистиллированной вод-
ной среде при 70°С на динамику макромолекул
ультратонких волокон ПГБ–полилактид.

По классификации, предложенной Рейнтлин-
гером и Чалых [25], ПГБ относится к классу поли-
меров с умеренной гидрофобностью, т.е. его рас-
творимость в воде близка к растворимости гидро-
фобных пластиков, таких как, например,
синтетические полиэфиры. Полилактид относит-
ся к классу полимеров с высокой гидрофильно-
стью.

Воздействие водной среды на молекулярную
подвижность волокон ПГБ–полилактид было
изучено ЭПР-методом. Образцы в виде пленоч-
ных матов экспонировали в дистилированной во-
де при 70°C, сушили в течение двух суток, затем в

Рис. 8. Температурные зависимости времени корре-
ляции в полилактиде (а) и ПГБ (б).
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Рис. 9. Изменение времени корреляции (а) и пара-
метра  (б) в ходе отжига при 140°С для смесевой
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лактида: а – 100 (1), 90 (2), 70 (3), 50 (4), 30 (5), 10 (6)
и 0% (7); б – 100 (1), 0 (2), 90 (3) и 10% (4).
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них вводили радикал. Результаты расчета времен
корреляции представлены на рис. 10, где показа-
ны зависимости τ от состава композиции при раз-
личном времени экспозиции в воде. Отжиг поли-
лактида в течение 180 мин приводит к сильному
снижению времени корреляции (∼3 раза), что
свидетельствует о росте молекулярной подвиж-
ности цепей в этом полимере. В ПГБ и в смесевых
композициях соответствующие изменения не
столь значительны (∼20%). Водная среда оказы-
вает пластифицирующее действие на структуру
аморфных областей полилактида, цепи с высокой
степенью выпрямленности распрямляются еще
сильнее и образуют плотные структуры с низким
коэффициентом диффузии радикала в них. Еще
один аспект, приводящий к росту степени вы-
прямленности цепей, это сильное межмолеку-
лярное взаимодействие между макромолекулами
ПГБ и полилактида. С ростом времени отжига в
водной среде повышается содержание и плот-
ность плотных структур, доля рыхлой фазы поли-
мера при этом уменьшается, что подтверждается
данными о концентрации радикала в волокне.
Расчеты показали, что концентрация радикала
после 3 ч отжига в водной среде при 70°С в поли-
лактиде снизилась почти в 2.7 раза, в то время как
в смесевых композициях и в ПГБ она уменьши-
лась на ∼26%. Времена корреляции в смесевых
композициях, как отмечалось ранее, также изме-
нились при отжиге не столь значительно, несмот-
ря на высокое содержание полилактида в смесях
(например, 90 и 70%). Так как ПГБ является гид-
рофобным полимером и его структура на поверх-

ности фибрилл достаточно плотная, коэффици-
ент диффузии воды в таких структурах низкий, в
результате доступность полилактида к водной
среде ограничена.

Интересно сопоставить времена корреляции
для образцов, полученных в результате комбини-
рованного воздействия воды и температуры, и об-
разцов, подвергнутых только температурной об-
работке. На рис. 9 и 10 видно, что воздействие во-
ды и отжига на волокна различного состава
приводит к одному и тому же результату – сниже-
нию времени корреляции радикала (наиболее
резко в полилактиде) и, следовательно, к росту
молекулярной подвижности в аморфных обла-
стях, доля плотных областей при этом возрастает.
Таким образом, с ростом времени выдержки по-
лимера в водной среде радикал все в меньшей
концентрации проникает в плотные аморфные
области волокон и дает информацию о наиболее
рыхлой аморфной фазе.

Пластифицирующее действие воды, наиболее
интенсивно реализующееся в аморфных областях
волокон, в комбинации с повышенной темпера-
турой создает благоприятные условия для завер-
шения дополнительной кристаллизации полиме-
ра, приводит к более упорядоченному состоянию
межкристаллитных областей и к перераспределе-
нию соотношения между “рыхлой” и плотной
фазами ПГБ в пользу последней. Ранее были про-
ведены исследования воздействия водной среды
на структуру полимеров [26, 27].

Рис. 10. Зависимость времени корреляции τ от состава композиции при длительности экспозиции образцов в водной
среде при 70°C в течение 0 (1), 20 (2), 40 (3), 90 (4) и 180 мин (5).
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Таким образом, исследование ультратонких
волокон ПГБ–полилактид показало, что элек-
троформование обусловливает значительные из-
менения в надмолекулярной структуре указанных
полимеров. Эти изменения проявляются в дина-
мике вращения зонда в аморфных областях. На
основе структурно-динамических исследований
при сочетании методов ЭПР и ДСК показано, что
смешение ПГБ и полилактида влечет резкие из-
менения молекулярной динамики макромолекул
в аморфной фазе. Установлено, что надмолеку-
лярная структура полимера в волокнах, получен-
ных методом электроформования, находится в
неравновесном состоянии. Добавление 10% ПГБ
в композицию резко повышает молекулярную
подвижность зонда и только при концентрации
ПГБ более 70% наблюдается замедление подвиж-
ности. Отжиг при 140°С и экспозиция в водной
среде при 70°С оказывают наибольший эффект
(снижение τ) в волокнах полилактида.

Взаимное влияние кристаллических и аморф-
ных областей в биоразлагаемых полимерах и их
композициях остается достаточно сложной и ма-
лоизученной проблемой современного полимер-
ного материаловедения. Исследование состояния
полимерной матрицы впервые позволило интер-
претировать на молекулярном уровне воздей-
ствие ряда факторов (таких как температура и
экспозиция в водной среде) на структурно-дина-
мические характеристики волокон ПГБ–полилак-
тид. Такие материалы могут быть использованы
при конструировании терапевтических систем для
программируемого транспорта лекарственных
веществ, а также для создания одноразовых био-
разлагаемых фильтров для очистки воздуха и во-
ды от вредных веществ.

В работе использовали приборы Центра Коллек-
тивного пользования Института биохимической
физики РАН “Новые материалы и технологии”. Ав-
торы выражают благодарность проф. U. J. Haenggi
(Biomer®, Krailling, Germany) за предоставлен-
ный поли-(3-гидроксибутират). В ИХФ РАН в
рамках государственного задания Министерства
высшего образования и науки РФ были проведе-
ны калориметрические исследования (регистра-
ционный номер № АААА-А17-117040610309-0).
Работа выполнена при частичной финансовой
поддержке Российского фонда фундаментальных
исследований (проект 18-29-05017-мк).
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