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Ë. Â. Êóõàðåâà
Ãèäðîòåðìè÷åñêîå ñîêðàùåíèå êîëëàãåíîâûõ âîëîêîí êàê ìåòîä èññëåäîâàíèÿ èõ ñòðóêòóðû

Ãèäðîòåðìè÷åñêîå ñîêðàùåíèå êîëëàãåíîâîãî âîëîêíà — ðåçêîå óìåíüøåíèå åãî äëèíû ïðè íàãðå-
âàíèè â âîäå — ÿâëÿåòñÿ ôàçîâûì ïåðåõîäîì ïåðâîãî ðîäà, àíàëîãè÷íûì ïëàâëåíèþ. Òåîðèÿ çàâèñèìî-
ñòè íàïðÿæåíèå—òåìïåðàòóðà äëÿ ïëàâëåíèÿ îðèåíòèðîâàííûõ ïîëèìåðíûõ ñèñòåì ïîä íàãðóçêîé áûëà
ðàçâèòà Äæè (Gee, 1947) è Ôëîðè (Flory, 1956); Ôëîðè áûëà âûâåäåíà ðàâíîâåñíàÿ çàâèñèìîñòü íàïðÿæå-
íèå—òåìïåðàòóðà, ïðè óñëîâèè ÷òî ðàñïëàâëåííûé ïîëèìåð ÿâëÿåòñÿ èäåàëüíûì êàó÷óêîì. Íàìè áûë
ïðåäëîæåí ýêñïåðèìåíòàëüíûé ìåòîä êîëè÷åñòâåííîãî èññëåäîâàíèÿ ýòîãî ïðîöåññà, âêëþ÷àþùèé â ñå-
áÿ îïðåäåëåíèå ðàâíîâåñíûõ êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïåðåõîäà (êðèòè÷åñêîãî íàïðÿæåíèÿ è êðèòè÷å-
ñêîé òåìïåðàòóðû), è èññëåäîâàíî âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ íà ýòè ïàðàìåòðû. Íåîáõîäèìûì óñëî-
âèåì îïðåäåëåíèÿ êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ÿâëÿåòñÿ ïðåäâàðèòåëüíîå äóáëåíèå âîëîêíà. Áûëî ïîêàçàíî,
÷òî êðèòè÷åñêîå íàïðÿæåíèå ãèäðîòåðìè÷åñêîãî ñîêðàùåíèÿ êîëëàãåíîâîãî âîëîêíà ÿâëÿåòñÿ âàæíîé
êîëè÷åñòâåííîé õàðàêòåðèñòèêîé, ïîçâîëÿþùåé ñóäèòü î ñòåïåíè ñîõðàííîñòè êîëëàãåíîâîé ñòðóêòóðû
è î ñòåïåíè îðèåíòàöèè ìîëåêóë êîëëàãåíà â âîëîêíå. Âåëè÷èíó êðèòè÷åñêîãî íàïðÿæåíèÿ èñïîëüçîâàëè
äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ñîñòîÿíèÿ ñòðóêòóðû êîëëàãåíà â ðàçëè÷íûõ ñèñòåìàõ: âîëîêíàõ èç êîæè èñêîïàå-
ìûõ ýêçåìïëÿðîâ ìàìîíòà, èç áû÷üèõ øêóð, ïîäâåðãíóòûõ ðàçëè÷íûì îáðàáîòêàì, è â ðàçëè÷íûõ èñêóñ-
ñòâåííûõ êîëëàãåíîâûõ âîëîêíàõ. Òåìïåðàòóðà íà÷àëà ãèäðîòåðìè÷åñêîãî ñîêðàùåíèÿ äóáëåíîãî êîë-
ëàãåíà (òàê íàçûâàåìàÿ òåìïåðàòóðà ñâàðèâàíèÿ) õîòÿ è íå ÿâëÿåòñÿ ðàâíîâåñíîé âåëè÷èíîé, òðàäèöèîí-
íî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ñòåïåíè äóáëåíèÿ îáðàçöîâ êîæè è èíûõ êîëëàãåíîâûõ ñòðóêòóð;
áûëî ïîêàçàíî, ÷òî îíà çàâèñèò òàêæå îò íàëè÷èÿ íà íàòèâíûõ êîëëàãåíîâûõ âîëîêíàõ íåêîëëàãåíîâîé
îáîëî÷êè.

Ê ë þ ÷ å â û å ñ ë î â à: êîëëàãåíîâûå âîëîêíà, ñóõîæèëèÿ êðûñèíîãî õâîñòà, ãèäðîòåðìè÷åñêîå ñîêðà-
ùåíèå, çàâèñèìîñòü íàïðÿæåíèå—òåìïåðàòóðà, ðàâíîâåñíîå ïëàâëåíèå, êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû, êðèòè-
÷åñêîå íàïðÿæåíèå.

Êîëëàãåí ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì ñòðóêòóðíûì áåëêîì ñî-
åäèíèòåëüíîé òêàíè, îáðàçóþùèì åå îïîðíûé êàðêàñ è
ñîñòàâëÿþùèì äëÿ ìëåêîïèòàþùèõ îêîëî òðåòè âñåõ áåë-
êîâ îðãàíèçìà. Îñíîâíûì ýëåìåíòîì âñåõ îïîðíûõ ñòðóê-
òóð îðãàíèçìà ÿâëÿåòñÿ êîëëàãåíîâàÿ ôèáðèëëà, ñîñòîÿ-
ùàÿ â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ èç êîëëàãåíà òèïà 1 — íàèáî-
ëåå ðàñïðîñòðàíåííîãî ôèáðèëëÿðíîãî êîëëàãåíà, ïðè÷åì
â ôèáðèëëå ïàëî÷êîîáðàçíûå ôèáðèëëÿðíûå ìîëåêóëû
óëîæåíû ïàðàëëåëüíî îñè ôèáðèëëû ñî ñäâèãîì íà 1/4
ñâîåé äëèíû (Linsenmayer, 1981); â ïîïåðå÷íîé óïàêîâêå
ìîëåêóë â ôèáðèëëå è íàòèâíîì êîëëàãåíîâîì âîëîêíå
òàêæå ñóùåñòâóåò óïîðÿäî÷åííîñòü, è ôèáðèëëà, òàêèì
îáðàçîì, ÿâëÿåòñÿ áèîëîãè÷åñêèì ïàðàêðèñòàëëîì è äàåò
õàðàêòåðíóþ ðåíòãåíîãðàììó êàê â ìåðèäèîíàëüíîì
(âäîëü îñè âîëîêíà), òàê è â ýêâàòîðèàëüíîì (ïîïåðåê
ýòîé îñè) íàïðàâëåíèÿõ, à òàêæå îáëàäàåò ñèëüíûì ïîëî-
æèòåëüíûì îäíîîñíûì äâîéíûì ëó÷åïðåëîìëåíèåì ñ îï-
òè÷åñêîé îñüþ, íàïðàâëåííîé âäîëü îñè âîëîêíà (Banga,
1966). Ïðè íàãðåâàíèè íàòèâíîãî êîëëàãåíîâîãî âîëîêíà
â âîäå ïðè îïðåäåëåííîé òåìïåðàòóðå îíî ðåçêî ñîêðàùà-
åòñÿ äî 1/4—1/5 ïåðâîíà÷àëüíîé äëèíû; ýòî ÿâëåíèå ïî-
ëó÷èëî íàçâàíèå ãèäðîòåðìè÷åñêîãî ñîêðàùåíèÿ èëè
ñâåðõñîêðàùåíèÿ. Ãèäðîòåðìè÷åñêîå ñâåðõñîêðàùåíèå
èçâåñòíî ñ 1802 ã., íî òîëüêî ïîçäíåå (Wright, Wiederhorn,

1951; Bear, 1952) áûëî ïîêàçàíî ðåíòãåíîãðàôè÷åñêè, ÷òî
îíî ÿâëÿåòñÿ ôàçîâûì ïåðåõîäîì ïåðâîãî ðîäà, àíàëîãè÷-
íûì ïëàâëåíèþ, òàê êàê ïðè ýòîì èñ÷åçàþò êàê ìåðèäèî-
íàëüíàÿ, òàê è ýêâàòîðèàëüíàÿ ðåíòãåíîâñêèå óïîðÿäî÷åí-
íîñòè è çàìåíÿþòñÿ àìîðôíûì ãàëî; äâîéíîå ëó÷åïðå-
ëîìëåíèå âîëîêîí òàêæå ïðè ýòîì èñ÷åçàåò.

Ïðè ðàñòÿæåíèè ñîêðàùåííîãî âîëîêíà ìåðèäèîíàëü-
íàÿ (íî íå ýêâàòîðèàëüíàÿ) ðåíòãåíîâñêàÿ êàðòèíà è äâó-
ïðåëîìëåíèå ÷àñòè÷íî âîññòàíàâëèâàþòñÿ (Kukhareva et
al., 1970; Ìèõàéëîâ, 1980). Åñëè çàêðåïèòü âîëîêíî ïî
êîíöàì, îíî ðàçâèâàåò íàïðÿæåíèå, êîòîðîå ìîæíî èçìå-
ðèòü.

Òåîðèÿ ïëàâëåíèÿ îðèåíòèðîâàííûõ ïîëèìåðíûõ ñèñ-
òåì ïîä íàãðóçêîé áûëà ðàçðàáîòàíà Äæè (Gee, 1947) è
Ôëîðè (Flory, 1956). Èìè áûëî âûâåäåíî äëÿ ðàâíîâåñ-
íûõ óñëîâèé óðàâíåíèå

[d(f /T)/d(1/T)] p = ÄH/ÄL,

ãäå f — ïðèëîæåííàÿ ê âîëîêíó îäíîðîäíàÿ ðàñòÿãèâàþ-
ùàÿ ñèëà, T — àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà, p — äàâëåíèå,
ÄH è ÄL — ñîîòâåòñòâåííî èçìåíåíèÿ ýíòàëüïèè è äëè-
íû ïðè ïëàâëåíèè; ýòî óðàâíåíèå àíàëîãè÷íî óðàâíåíèþ
Êëàóçèóñà—Êëàïåéðîíà, ñâÿçûâàþùåìó ðàâíîâåñíóþ
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òåìïåðàòóðó, äàâëåíèå, îáúåì ñèñòåìû è òåïëîòó ïåðå-
õîäà ïðè èñïàðåíèè æèäêîñòåé. Ôëîðè (Flory, 1956) ïðî-
èíòåãðèðîâàë ýòî óðàâíåíèå è ïîëó÷èë çàâèñèìîñòü ðàâ-
íîâåñíîé ñèëû f îò ðàâíîâåñíîé òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ
Tm, ñ÷èòàÿ ðàñïëàâëåííûé ïîëèìåð èäåàëüíûì êàó÷óêîì
è äëèíó ðàñïëàâëåííîãî îáðàçöà áëèçêîé ê åãî äëèíå â
êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè; íàáóõàíèå ïîëèìåðà ïðè
ýòîì íå ó÷èòûâàëîñü
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ãäå í — ÷èñëî åäèíè÷íûõ ïîëèìåðíûõ öåïåé ìåæäó
ñøèâêàìè, n — ÷èñëî ñòàòèñòè÷åñêèõ ñåãìåíòîâ â òàêîé
öåïè, Lc — äëèíà âîëîêíà â êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè,
Lm — äëèíà âîëîêíà ïðè ìàêñèìàëüíîì ðàñòÿæåíèè,
Tcr — êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ âîëîêíà, ò. å.
åãî òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ ïðè äëèíå, ðàâíîé äëèíå âî-
ëîêíà â êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè, Äh — òåïëîòà ïëàâ-
ëåíèÿ íà 1 ìîëü ñòàòèñòè÷åñêèõ ñåãìåíòîâ ïîëèìåðíîé
öåïè, l — äëèíà ñòàòèñòè÷åñêîãî ñåãìåíòà öåïè, k — ïî-

ñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, R — ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ. Âçÿâ èí-
òåãðàë ïîä ðàäèêàëîì, Ôëîðè ïîëó÷èë îêîí÷àòåëüíî

σ / / [ / / ( / – / )] ,T ku l L L h R T Tm c m m cr= 3 2 3 1 1∆ (2)

ãäå ó — ïðèëîæåííîå íàïðÿæåíèå (ñèëà íà åäèíèöó ïî-
ïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ âîëîêíà), l — äëèíà ñòàòèñòè÷åñêîãî
ñåãìåíòà öåïè, u — ÷èñëî ïîëèìåðíûõ öåïåé íà åäèíèöó
ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ ñóõîãî ïîëèìåðíîãî âîëîêíà, Tm —
ðàâíîâåñíàÿ òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ âîëîêíà, k — ïîñòî-
ÿííàÿ Áîëüöìàíà, R — ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ. Èç-çà ïðèíÿ-
òûõ ïðè èíòåãðèðîâàíèè îãðàíè÷åíèé Ôëîðè (Flory,
1956) ñ÷èòàë ýòî óðàâíåíèå ïðèáëèçèòåëüíûì è ïðèãîä-
íûì ëèøü äëÿ èëëþñòðàòèâíûõ öåëåé. Ôëîðè â ýòîé ðà-
áîòå òàêæå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå â îðèåíòèðîâàí-
íóþ êðèñòàëëè÷åñêóþ ïîëèìåðíóþ ñèñòåìó ñøèâîê ïî-
âûøàåò òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ âîëîêíà, óìåíüøàÿ
ýíòðîïèþ ðàñïëàâëåííîé ñèñòåìû. Ñøèâêà â àìîðôíîì
ñîñòîÿíèè áåñïîðÿäî÷íîãî êëóáêà, íàïðîòèâ, ïîíèæàåò
òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, áûëî òåîðåòè÷å-
ñêè îáîñíîâàíî èñïîëüçîâàíèå â êîæåâåííîé ïðîìûø-
ëåííîñòè è âî âñåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà íàäî îõàðàêòåðèçîâàòü
èëè ñðàâíèòü ñòåïåíü ñøèâêè êîëëàãåíîâûõ ñòðóêòóð
(íàïðèìåð, îáðàáîòàííûõ ãëóòàðàëüäåãèäîì ìåäèöèí-
ñêèõ êîëëàãåíîâûõ ìàòåðèàëîâ), òåìïåðàòóðû ñîêðàùå-
íèÿ (òàê íàçûâàåìîé òåìïåðàòóðû ñâàðèâàíèÿ) äóáëåíûõ
êîëëàãåíîâûõ ñòðóêòóð äëÿ îöåíêè ñòåïåíè äóáëåíèÿ.
Ïðè ýòîì ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî òåìïåðàòóðà ñâàðèâàíèÿ,
ïðè êàêîé áû ìàëîé ñêîðîñòè íàãðåâà îíà íè èçìåðÿëàñü,
íå ÿâëÿåòñÿ ðàâíîâåñíîé òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ, íî
ñèëüíî åå ïðåâûøàåò, èíîãäà íà 10 °Ñ è áîëåå. Èçìåðå-
íèå èñòèííîé òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ äîñòàòî÷íî ñëîæ-
íî è òðåáóåò ýêñòðàïîëÿöèè íåñêîëüêèõ ðàâíîâåñíûõ
òåìïåðàòóð ïëàâëåíèÿ â íà÷àëå êðèâîé íàïðÿæå-
íèå—òåìïåðàòóðà ê íóëåâîìó íàïðÿæåíèþ (Flory, Spurr,
1961). Ñ÷èòàÿ, ñîãëàñíî òåîðèè Ôëîðè, ðàñïëàâëåííûé
êîëëàãåí èäåàëüíûì êàó÷óêîì, ìîæíî, èçìåðÿÿ íàïðÿ-
æåíèÿ â ðàñòÿíóòîì ðàñïëàâëåííîì êîëëàãåíå, îïðåäå-
ëèòü â íåì ðàññòîÿíèå ìåæäó ñøèâêàìè, ò. å. ïëîòíîñòü
ñøèâîê (Wiederhorn, Reardon, 1952). Äëÿ òî÷íîé õàðàê-
òåðèñòèêè ñòåïåíè äóáëåíèÿ êîëëàãåíà ýòèì ìåòîäîì è
ïîëüçóþòñÿ (ñì., íàïðèìåð, Kronick et al., 1990).

Èçìåðåíèå ìåõàíèêè ãèäðîòåðìè÷åñêîãî ñîêðàùåíèÿ
êîëëàãåíà âîçìîæíî â äâóõ ðåæèìàõ — èçîìåòðè÷åñêîì è
èçîòîíè÷åñêîì. Â èçîìåòðè÷åñêîì ðåæèìå èçìåðÿåòñÿ íà-
ïðÿæåíèå, ðàçâèâàåìîå çàêðåïëåííûì ïî êîíöàì âîëîê-
íîì ïðè ïëàâëåíèè â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû; â èçî-
òîíè÷åñêîì èçìåðÿåòñÿ çàâèñèìîñòü äëèíû âîëîêíà îò
òåìïåðàòóðû ïðè ôèêñèðîâàííîì âíåøíåì íàïðÿæåíèè.
Ïðè ýòîì íåîáõîäèìî äîïîëíèòåëüíîå äóáëåíèå íàòèâ-
íûõ êîëëàãåíîâûõ âîëîêîí, òàê êàê èìåþùèåñÿ â íèõ êî-
âàëåíòíûå ñøèâêè òåðìîëàáèëüíû (Íèêèòèí è äð., 1977)
è ïðè íàãðåâàíèè âîëîêíî íà÷èíàåò ðàñïîëçàòüñÿ è çà
ñ÷åò ðàçðûâà ñøèâîê, è çà ñ÷åò ÷àñòè÷íîãî ðàñòâîðåíèÿ
âîëîêíà â âîäå. Îáû÷íî òàêîå äóáëåíèå ïðîèçâîäÿò ðàñ-
òâîðàìè ôîðìàëèíà èëè ïàðàáåíçîõèíîíà; ïàðàáåíçîõè-
íîíîâîå äóáëåíèå äàåò áîëåå òåðìîñòîéêèå ñøèâêè.

Íàìè (Ôðåíêåëü è äð., 1965; Kukhareva et al., 1970)
áûëî ïîêàçàíî (ðèñ. 1), ÷òî â ñåðèè èçîòîíè÷åñêèõ êðè-
âûõ äëÿ äóáëåíûõ ôîðìàëèíîì ñóõîæèëèé êðûñèíîãî
õâîñòà òåìïåðàòóðû íà÷àëà ñîêðàùåíèÿ ïîâûøàþòñÿ ñ
óâåëè÷åíèåì íàãðóçêè è ëîæàòñÿ íà èçîòîíè÷åñêóþ êðè-
âóþ íàïðÿæåíèå—òåìïåðàòóðà; ýêñòðàïîëÿöèåé âåëè÷èí
ñîêðàùåíèÿ ê íóëåâîìó ñîêðàùåíèþ ìîæíî îïðåäåëèòü

258 Ë. Â. Êóõàðåâà

Ðèñ. 1. Îïðåäåëåíèå êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ãèäðîòåðìè÷å-
ñêîãî ñîêðàùåíèÿ êîëëàãåíà.

à — ýêñòðàïîëÿöèÿ âåëè÷èí îòíîñèòåëüíîãî ñîêðàùåíèÿ ê åãî íóëåâîìó
çíà÷åíèþ è îïðåäåëåíèþ ócr (ïî: Kukhareva et al., 1970); á — ñîâïàäåíèå
èçîìåòðè÷åñêèõ è èçîòîíè÷åñêèõ äàííûõ è îïðåäåëåíèå Tcr; â — ýêñïåðè-

ìåíòàëüíàÿ êðèâàÿ èçîìåòðè÷åñêîãî íàãðåâà. Ïîÿñíåíèÿ ñì. â òåêñòå.



êðèòè÷åñêîå íàïðÿæåíèå, ÿâëÿþùååñÿ ïî îïðåäåëåíèþ
íàïðÿæåíèåì, ðàçâèâàåìûì ðàñïëàâëåííûì âîëîêíîì
ïðè äëèíå, ðàâíîé äëèíå êðèñòàëëè÷åñêîãî îáðàçöà. Ïðè
ýòîì âåëè÷èíà êðèòè÷åñêîãî íàïðÿæåíèÿ ÿâëÿåòñÿ òåð-
ìîäèíàìè÷åñêè ðàâíîâåñíîé, ïîñêîëüêó âåëè÷èíû ñîêðà-
ùåíèÿ ïðè èõ èçìåðåíèè îñòàþòñÿ ïîñòîÿííûìè äîñòà-
òî÷íî äîëãî (ïðè óñëîâèè ââåäåíèÿ â âîëîêíî òåðìîñòîé-
êèõ ñøèâîê). Ïîñêîëüêó íàáëþäàåòñÿ ýêâèâàëåíòíîñòü
âíóòðåííåãî (èçîìåòðèÿ) è âíåøíåãî (èçîòîíèêà) íàïðÿ-
æåíèé, ìîæíî ñ÷èòàòü èçîìåòðè÷åñêóþ êðèâóþ êðèâîé
ôàçîâîãî ðàâíîâåñèÿ è îïðåäåëèòü êðèòè÷åñêóþ òåìïåðà-
òóðó ïåðåõîäà ýêñòðàïîëÿöèåé ýòîé êðèâîé ê T = Tcr

(ðèñ. 1, á).
Âïîñëåäñòâèè íàìè (Kukhareva, Vorob’ev, 1981) áûëî

ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî (â ñîãëàñèè ñ òåîðåòè÷åñêèìè
ïðåäñêàçàíèÿìè (Flory, Spurr, 1961)), ÷òî èçîìåòðè÷åñêàÿ
êðèâàÿ, äàæå ñíÿòàÿ ïðè íåáîëüøèõ ñêîðîñòÿõ íàãðåâà
(0.3—0.5 °Ñ/ìèí), íå ÿâëÿåòñÿ ðàâíîâåñíîé, òàê êàê äëÿ
ðàâíîâåñèÿ íåîáõîäèìî ñîñóùåñòâîâàíèå ó÷àñòêîâ àìîð-
ôíîé è êðèñòàëëè÷åñêîé ôàç ïî âñåé äëèíå âîëîêíà è ïîý-
òîìó â êàæäîé òåìïåðàòóðíîé òî÷êå íåîáõîäèìî ñëåãêà
óìåíüøàòü äëèíó âîëîêíà, ÷òîáû ñîçäàòü ýòè çîíû è âû-
äåðæèâàòü ñèñòåìó ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå äîñòàòî÷íî
äîëãî. Èçîìåòðè÷åñêàÿ êðèâàÿ ñ íåáîëüøèì ïðåäâàðè-
òåëüíûì ïëàâëåíèåì îáðàçöà òàêæå â ñâîåì íà÷àëüíîì
ó÷àñòêå íå ñîâïàäàåò ñ ðàâíîâåñíîé (ðèñ. 2). Íàìè áûëà
âïåðâûå ðàññ÷èòàíà êðèâàÿ ïëàâëåíèÿ êîëëàãåíîâîãî âî-
ëîêíà ïî óðàâíåíèþ (2) ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîëåêóëÿðíûõ
êîíñòàíò êîëëàãåíà â ðàñòâîðå è â íàòèâíîé êîëëàãåíîâîé
ôèáðèëëå è ïîêàçàíî (ðèñ. 2), ÷òî â ïðåäåëàõ òî÷íîñòè
îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðà u — ÷èñëà ïîëèìåðíûõ öåïåé íà
åäèíèöó ïëîùàäè ñóõîãî ïîëèìåðíîãî âîëîêíà — îíà
ñîâïàäàåò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðàâíîâåñíîé êðèâîé
ïëàâëåíèÿ ñóõîæèëèÿ êðûñèíîãî õâîñòà, äóáëåííîãî ïà-
ðàáåíçîõèíîíîì. Òàêèì îáðàçîì, óðàâíåíèå (2), íåñìîòðÿ
íà ïðèíÿòûå ïðè èíòåãðèðîâàíèè äîïóùåíèÿ, äîñòàòî÷íî
òî÷íî îïèñûâàåò ïëàâëåíèå êîëëàãåíîâîé ôèáðèëëû
â âîäå.

ßâëÿþùàÿñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàâíîâåñíîé âåëè÷è-
íà ócr îïðåäåëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî ëåãêî — ýêñòðàïîëÿöèåé
ñåðèè èçîòîíè÷åñêèõ êðèâûõ ê íóëåâîìó ñîêðàùåíèþ; îò
ñêîðîñòè íàãðåâà âåëè÷èíà ñîêðàùåíèÿ ïðè èçîòîíè÷å-
ñêèõ èçìåðåíèÿõ òàêæå íå çàâèñèò (Kukhareva, Vorob’ev,
1981). Îïðåäåëåíèå ðàâíîâåñíîé âåëè÷èíû Tcr òðåáóåò
ñíÿòèÿ ðàâíîâåñíîé êðèâîé ïëàâëåíèÿ, ÷òî çàíèìàåò ìíî-
ãî âðåìåíè è òðåáóåò óñòîé÷èâîñòè ñøèâîê è ñàìîãî ïî-
ëèìåðíîãî âîëîêíà â ãîðÿ÷åé âîäå. Â ðàáîòàõ Êóõàðå-
âîé è ñîàâòîðîâ (1987à, 1987á) ìû ðàññìîòðåëè òåîðåòè-
÷åñêè è ýêñïåðèìåíòàëüíî âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ
íà âåëè÷èíû ócr è Tcr. Ââåäÿ â óðàâíåíèå (1) çàâèñèìîñòü
òåïëîòû ïëàâëåíèÿ îò íàáóõàíèÿ ïîëèìåðà, âçÿâ èíòåãðàë
ïîä ðàäèêàëîì è ó÷òÿ ðÿä òåïëîâûõ õàðàêòåðèñòèê íàáó-
õàíèÿ êîëëàãåíà â âîäå, ìû ïîëó÷èëè äëÿ T = Tcr óðàâíå-
íèå

ócr = 3kuLcTcr/1Lm (3)

è íåçàâèñèìîå óðàâíåíèå äëÿ Tcr

T
T L L R hcr

i c m

=
⋅

1

1 2 3 2– ( – ) ( )
,

∆
(4)

ãäå Ti — òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ íåíàãðóæåííîãî âîëîê-
íà. Äëÿ ÷àñòè÷íî êðèñòàëëè÷åñêîãî è íå ïîëíîñòüþ îðè-
åíòèðîâàííîãî âîëîêíà äëèíà êðèñòàëëè÷åñêîãî âîëîêíà

Lc çàìåíÿåòñÿ äëèíîé âîëîêíà äî ïëàâëåíèÿ L�ñ, êîòîðóþ
ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê (Samuels, 1975)

L�ñ = lcfcë + lafa(1 –ë), (5)

ãäå fc, fa è lc, la — ñîîòâåòñòâåííî ôóíêöèè îðèåíòàöèè è
óäåëüíûå äëèíû êðèñòàëëè÷åñêîé è àìîðôíîé ÷àñòåé âî-
ëîêíà, ë — ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè L c

R — îáùàÿ äëèíà
÷àñòè÷íî êðèñòàëëè÷åñêîãî îáðàçöà. Îò ñòåïåíè îðèåí-
òàöèè â óðàâíåíèÿõ (3) è (4) çàâèñÿò âåëè÷èíû Lc

R è ë. Lc
R

ïðè óâåëè÷åíèè ñòåïåíè îðèåíòàöèè ðàñòåò (óðàâíå-
íèå 5). Ïëîòíîñòü óïàêîâêè u òàêæå ðàñòåò ñ óâåëè÷åíè-
åì ñòåïåíè îðèåíòàöèè, òàê êàê óìåíüøàåòñÿ ñðåäíÿÿ
ïëîùàäü ïðîåêöèè ìàêðîìîëåêóëû íà ïëîñêîñòü ïîïå-
ðå÷íîãî ñå÷åíèÿ; îíà ðàñòåò òàêæå ïðè óâåëè÷åíèè ñî-
äåðæàíèÿ êîëëàãåíà â âîëîêíå. Ñîãëàñíî óðàâíåíèÿì (3)
è (4), âåëè÷èíû ócr è Tcr ïðè ýòîì òàêæå äîëæíû óâåëè-
÷èâàòüñÿ. Êðèòè÷åñêîå íàïðÿæåíèå ìîæåò, ñëåäîâàòåëü-
íî, áûòü ìåðîé îðèåíòàöèè âîëîêíà è ñîäåðæàíèÿ â íåì
êîëëàãåíà. Íåðàâíîâåñíûì àíàëîãîì êðèòè÷åñêîãî íà-
ïðÿæåíèÿ äëÿ íåäîñòàòî÷íî ñøèòûõ êîëëàãåíîâûõ âîëî-
êîí ÿâëÿåòñÿ ìàêñèìàëüíîå íàïðÿæåíèå èçîìåòðè÷åñêî-
ãî íàãðåâà; äëÿ öåëåé ñðàâíåíèÿ ìîæíî ïîëüçîâàòüñÿ è
èì. Îò ñòåïåíè ñøèâêè èç âåëè÷èí, âõîäÿùèõ â óðàâíå-
íèÿ (3) è (4), çàâèñèò òîëüêî Ti; îíà âîçðàñòàåò ïðè óâå-
ëè÷åíèè ñòåïåíè ñøèâêè, íî äëÿ êîëëàãåíà íå ñèëüíî
(Flory, Spurr, 1961). Ïðè ýòîì, ñîãëàñíî óðàâíåíèþ (4),
äîëæíà ñëàáî óâåëè÷èâàòüñÿ Tcr, à ñëåäîâàòåëüíî (óðàâ-
íåíèå 3), è ócr.

Ýêñïåðèìåíòàëüíîå ïðèìåíåíèå ãèäðîòåðìè÷åñêîãî
ñîêðàùåíèÿ êîëëàãåíîâûõ âîëîêîí äëÿ ñðàâíèòåëüíîãî
èññëåäîâàíèÿ êîëëàãåíîâûõ ñòðóêòóð íà íåäóáëåíûõ îá-
ðàçöàõ íà÷àëîñü â 1920-å ãîäû ñ ñåðèè ðàáîò Âåðöàðà (ñì.
îáçîð: Verzar, 1963) è ïðîäîëæàëîñü äî 1980-õ ãîäîâ (Vii-
dik, 1977; Allein et al., 1978, è äð.). Èññëåäîâàëèñü èçîìåò-
ðèÿ èëè èçîòîíèêà íåäóáëåíûõ ñóõîæèëèé èëè ïîëîñîê
êîæè, êîòîðûå áûñòðî ðàñïîëçàëèñü ïðè íàãðåâàíèè, è
ñðàâíèâàëèñü âåëè÷èíû ìàêñèìàëüíîãî íàïðÿæåíèÿ è
âðåìÿ äî åãî ïàäåíèÿ, ò. å. ôàêòè÷åñêè èññëåäîâàëèñü îò-
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Ðèñ. 2. Ñðàâíåíèå ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çàâèñèìî-
ñòåé íàïðÿæåíèå—òåìïåðàòóðà äëÿ ïëàâëåíèÿ äóáëåííûõ ïà-
ðàáåíçîõèíîíîì êîëëàãåíîâûõ âîëîêîí â âîäå (ïî äàííûì:

Kukhareva, Vorob’ev, 1981).

1 — ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ðàâíîâåñíàÿ êðèâàÿ ïëàâëåíèÿ; 2 — èçîìåòðè÷å-
ñêàÿ êðèâàÿ ñ íåáîëüøèì ïðåäâàðèòåëüíûì ïëàâëåíèåì, ñíÿòàÿ ïðè ñêî-
ðîñòè íàãðåâà 0.3 ãðàä/ìèí; 3 — êðèâàÿ, ðàññ÷èòàííàÿ ïî óðàâíåíèþ (2).

Ïîÿñíåíèÿ ñì. â òåêñòå.



íîñèòåëüíîå êîëè÷åñòâî è òåðìîñòàáèëüíîñòü ñøèâîê â
ñòðóêòóðå; äëÿ ýòîãî òàêèå èññëåäîâàíèÿ îáû÷íî è ïðåä-
ïðèíèìàëèñü. Íà êðèâûõ íàïðÿæåíèå—òåìïåðàòóðà èëè
íàïðÿæåíèå—âðåìÿ ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå (âûøå
òî÷êè ïëàâëåíèÿ âîëîêíà) íàáëþäàëñÿ ìàêñèìóì, âûñîòà
êîòîðîãî è âðåìÿ ñóùåñòâîâàíèÿ ïðè îïðåäåëåííîé òåì-
ïåðàòóðå ïîçâîëÿëè ñóäèòü î êîëè÷åñòâå è òåðìîñòîéêî-
ñòè ñøèâîê â çàâèñèìîñòè îò ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ, íàïðè-
ìåð âîçðàñòà æèâîòíîãî. Ê òîìó æå ïðè èçìåðåíèè âîëîê-
íî ÷àñòè÷íî ðàñòâîðÿëîñü â âîäå (Viidik, 1977), òàê ÷òî íè
î êàêîì ðàâíîâåñèè ðå÷è íå øëî. ×àñòü ñøèâîê â íàòèâ-
íîé êîëëàãåíîâîé ôèáðèëëå ìîæíî ñòàáèëèçèðîâàòü âîñ-
ñòàíîâëåíèåì áîðîãèäðèäîì íàòðèÿ (Allein et al., 1978),
íî ñèñòåìàòè÷åñêèõ êîëè÷åñòâåííûõ èññëåäîâàíèé ãèä-
ðîòåðìè÷åñêîãî ñîêðàùåíèÿ îáðàáîòàííûõ òàêèì îáðà-
çîì êîëëàãåíîâûõ âîëîêîí íå ïðèâîäèëîñü.

Íàìè áûëè ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå âåëè÷èíû êðèòè÷å-
ñêîãî íàïðÿæåíèÿ è êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû äëÿ ñóõî-
æèëèé êðûñèíîãî õâîñòà, äóáëåííûõ ôîðìàëèíîì è ïàðà-
áåíçîõèíîíîì: 165 êã/ñì2, 106 °Ñ è 185 êã/ñì2, 107.5 °Ñ
ñîîòâåòñòâåííî (Kukhareva et al., 1970; Kukhareva, Vorob’-
ev, 1981). Ìíóñêèíîé ñ ñîòðóäíèêàìè (1969) äëÿ êîë-
ëàãåíîâûõ âîëîêîí èç äåðìû êðóïíîãî ðîãàòîãî ñêîòà,
ïðîøåäøåé îáðàáîòêó êèñëîòàìè è èçâåñòüþ, íî íå äóá-
ëåííûõ äîïîëíèòåëüíî, áûëà ïîëó÷åíà âåëè÷èíà êðèòè-
÷åñêîãî íàïðÿæåíèÿ 76.5 êã/ñì2; âîçìîæíî, îäíàêî, ÷òî
äóáëåíèå èîíàìè êàëüöèÿ áûëî íåäîñòàòî÷íî ñòîéêèì,
òàê êàê äëèòåëüíîìó íàãðåâó âîëîêíî íå ïîäâåðãàëîñü.

Èñïîëüçóÿ ìåòîä ãèäðîòåðìè÷åñêîãî ñîêðàùåíèÿ, ìû
èññëåäîâàëè ñîõðàííîñòü êîëëàãåíîâûõ âîëîêîí êîæè íå-
ñêîëüêèõ èñêîïàåìûõ ýêçåìïëÿðîâ ìàìîíòà (Êóõàðåâà,

Èáðàãèìîâ, 1981). Îáðàçöû êîæè ðàçìà÷èâàëè â ôèçèîëî-
ãè÷åñêîì ðàñòâîðå, çàòåì èçâëåêàëè, ïðîìûâàëè âîäîé è
ñóøèëè êîëëàãåíîâûå ôèáðèëëû. Äóáëåíèå ïàðàáåíçîõè-
íîíîì è ôîðìàëèíîì è ñíÿòèå èçîìåòðè÷åñêèõ è èçîòîíè-
÷åñêèõ êðèâûõ ïðîèçâîäèëè â ôèçèîëîãè÷åñêîì ðàñòâîðå
ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà 0.8 °Ñ/ìèí. Ôèáðèëëû èññëåäîâàëè
òàêæå ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèì è ïîëÿðèçàöèîííî-îïòè÷å-
ñêèì ìåòîäàìè. Ôèáðèëëû ñîõðàíÿëè áëèæíþþ ðåíòãå-
íîâñêóþ ïåðèîäè÷íîñòü, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î öåëîñòè
òðîéíîé ñïèðàëè, à ïîä ïîëÿðèçàöèîííûì ìèêðîñêîïîì
îáíàðóæèâàëè êàðòèíó, î÷åíü ïîõîæóþ íà òó, êîòîðóþ
äàåò íàòèâíîå ñóõîæèëèå êðûñèíîãî õâîñòà, — ñèëüíîå
äâóïðåëîìëåíèå, îðèåíòèðîâàííîå âäîëü îñè âîëîêíà ñ
ñîõðàíåíèåì òàê íàçûâàåìîãî êðèìïà — õàðàêòåðíîé
âîëíèñòîñòè óêëàäêè ìèêðîôèáðèëë êîëëàãåíà â ôèáðèë-
ëó (Diamant et al., 1972). Íà ðèñ. 3 èçîáðàæåíû èçîìåòðè-
÷åñêèå êðèâûå äëÿ êîëëàãåíîâûõ âîëîêîí êîæè ãèãàíò-
ñêîãî ìàìîíòà è ìàãàäàíñêîãî ìàìîíòåíêà. Âèäíî, ÷òî
äóáëåíèå ïàðàáåíçîõèíîíîì íå ìåíÿåò õàðàêòåðà êðèâûõ,
è òîëüêî äóáëåíèå ôîðìàëèíîì óâåëè÷èâàåò ñòåïåíü
ñøèâêè â êîëëàãåíîâûõ âîëîêíàõ èç êîæè õàòàíãñêîãî
ìàìîíòà; ïîñêîëüêó ïàðàáåíçîõèíîí âçàèìîäåéñòâóåò ñ
áîêîâûìè ãðóïïàìè òðîéíîé ñïèðàëè (Flory, Spurr, 1961),
ñëåäóåò ïîëàãàòü, ÷òî îíè â ïðîöåññå ìóìèôèêàöèè ìîäè-
ôèöèðîâàëèñü èëè ñòàëè òðóäíîäîñòóïíûìè. Ìàêñèìóìà
íàïðÿæåíèÿ íà êðèâûõ òàêæå íå íàáëþäàåòñÿ, ò. å. âîëîê-
íà â êîæå óæå èìåþò äîñòàòî÷íîå êîëè÷åñòâî ñøèâîê, âå-
ðîÿòíî çà ñ÷åò äåéñòâèÿ ìíîãîâàëåíòíûõ êàòèîíîâ ïî÷-
âåííûõ âîä. Âåëè÷èíû êðèòè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé ñîñ-
òàâëÿþò 41 êã/ñì2 äëÿ êîæè õàòàíãñêîãî ìàìîíòà,
50—52 êã/ñì2 — äëÿ ìàãàäàíñêîãî ìàìîíòåíêà è
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à — õàòàíãñêèé ìàìîíò, á — ìàãàäàíñêèé ìàìîíòåíîê. Ñêîðîñòü íàãðåâà 0.8 ãðàä/ìèí.



50 êã/ñì2 — äëÿ êîæè ÷ó÷åëà àçèàòñêîãî ñëîíà (ñäåëàííî-
ãî â íà÷àëå XIX â., øêóðó îáðàáàòûâàëè êâàñöàìè), âçÿòîé
äëÿ ñðàâíåíèÿ; äëÿ ñðàâíåíèÿ òàêæå ìîæíî ïðèâåñòè âåëè-
÷èíó êðèòè÷åñêîãî íàïðÿæåíèÿ äëÿ êîëëàãåíîâûõ âîëîêîí
èç äåðìû áû÷üèõ øêóð, îáðàáîòàííûõ ñëàáûìè êèñëîòàìè
è èçâåñòüþ, — 76.5 êã/ñì2 (Ìíóñêèíà è äð., 1969).

Ñîõðàííîñòü ñòðóêòóðû êîëëàãåíîâûõ âîëîêîí ó ìà-
ãàäàíñêîãî ìàìîíòåíêà îêàçàëàñü ëó÷øåé, ÷åì ó õàòàíã-
ñêîãî ìàìîíòà, õîòÿ êîëëàãåíîâûå ôèáðèëëû áîëåå ìîëî-
äûõ æèâîòíûõ îáû÷íî äàþò íà èçîìåòðè÷åñêèõ êðèâûõ
ãèäðîòåðìè÷åñêîãî ñîêðàùåíèÿ ìåíüøèå íàïðÿæåíèÿ.
Âåðîÿòíî, ýòî îáúÿñíÿåòñÿ óñëîâèÿìè õðàíåíèÿ — òðóï
ìàãàäàíñêîãî ìàìîíòåíêà áûë ïî÷òè ñðàçó æå çàìîðîæåí,
à îáðàçöû êîæè õàòàíãñêîãî ìàìîíòà äîëãî õðàíèëèñü
ïðè òåìïåðàòóðå îò íóëåâîé äî êîìíàòíîé. Äëÿ õàòàíã-
ñêîãî ìàìîíòà èññëåäîâàëè âîëîêíà èç êîæè õîáîòà, íîãè
è ùåêè, è òîëüêî âîëîêíà èç êîæè õîáîòà ìîãëè áûòü èñ-
ñëåäîâàíû ìåòîäîì ãèäðîòåðìè÷åñêîãî ñîêðàùåíèÿ, òàê
êàê îñòàëüíûå íå èìåëè íèêàêîé ïðî÷íîñòè è ðâàëèñü
äàæå ïîä ìèíèìàëüíîé íàãðóçêîé, õîòÿ ïîëÿðèçàöèîí-
íî-îïòè÷åñêàÿ êàðòèíà ñîõðàíèëàñü.

Ìû ïðîâåðÿëè òàêæå ýêñïåðèìåíòàëüíî âëèÿíèå ñòå-
ïåíè îðèåíòàöèè è ñòåïåíè äóáëåíèÿ èñêóññòâåííûõ êîë-
ëàãåíîâûõ âîëîêîí íà âåëè÷èíû èõ êðèòè÷åñêîãî íàïðÿ-
æåíèÿ è êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû (Ôðåíêåëü è äð., 1978;
Êóõàðåâà è äð., 1987á). Èññëåäîâàëè êîëëàãåíîâûå ìîíî-
ôèëàìåíòû (Êóõàðåâà è äð., 1987à, 1987á) è ïîëèôèëà-
ìåíòû, ïîëó÷åííûå ïðÿäåíèåì ÷åðåç ôèëüåðó ñî ìíîãèìè
îòâåðñòèÿìè ðàñòâîðà êîëëàãåíà, ïîëó÷åííîãî ùåëî÷-
íî-ñîëåâûì ìåòîäîì (Ôðåíêåëü è äð., 1978). Ïîëèôèëà-
ìåíòû ïîëó÷àëè ìåòîäîì ñóõîãî ïðÿäåíèÿ ÷åðåç ôèëüåðó
ñ îäíèì îòâåðñòèåì èç ñîëÿíîêèñëîé êîëëàãåíîâîé ïàñòû
ñ êîíöåíòðàöèåé êîëëàãåíà 8—10 % è pH 3.0—3.2; äëÿ

ïîëó÷åíèÿ ïàñòû äåðìà êðóïíîãî ðîãàòîãî ñêîòà ïðîõî-
äèëà êðèî- è ùåëî÷íî-ñîëåâóþ îáðàáîòêó (Âàñèëüåâ,
Âîëüô, 1990). Ïîêàçàíî, ÷òî ó ïîëó÷åííûõ ìîíîôèëàìåí-
òîâ ñîõðàíÿåòñÿ ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèé áëèæíèé ïîðÿäîê,
íî íå òèïè÷íàÿ ïîëîñàòàÿ ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêàÿ
êàðòèíà íàòèâíîé êîëëàãåíîâîé ôèáðèëëû (Âàñèëüåâ,
Âîëüô, 1990), è èõ ìîæíî ñ÷èòàòü îðèåíòèðîâàííîé ÷àñ-
òè÷íî êðèñòàëëè÷åñêîé ñèñòåìîé. Âîëîêíà ïîäâåðãàëè
ôèëüåðíîé (ñðàçó ïîñëå âûõîäà èç ôèëüåðû) è ïëàñòèôè-
êàöèîííîé âûòÿæêå, ïëàñòèôèêàöèîííàÿ âûòÿæêà ïðîõî-
äèëà èëè â ïëàñòèôèêàöèîííîé âàííå, ñîäåðæàâøåé
10%-íûé ðàñòâîð Na2SO4, pH êîòîðîãî áûë äîâåäåí äî 11
ðàñòâîðîì NH4OH, èëè â äóáÿùåé âàííå. Äóáëåíèå ïðî-
èçâîäèëè ñîëÿìè õðîìà — õðîìñóëüôàòíûì êîìïëåêñîì
ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè è ñòåïåíè îñíîâíîñòè (÷èñëî
îñíîâíîñòè õðîìîâîãî êîìïëåêñà — ïðîöåíòíîå îòíîøå-
íèå ÷èñëà ýêâèâàëåíòîâ êèñëîòû â êîìïëåêñå ê ÷èñëó ýê-
âèâàëåíòîâ õðîìà) (Ìèõàéëîâ, 1971). Èçîìåòðè÷åñêèå è
èçîòîíè÷åñêèå êðèâûå ñíèìàëè ïðè ñêîðîñòè íàãðåâà
0.6—0.8 °Ñ/ìèí. Ñøèâêè áûëè ñòîéêèìè, íàïðÿæåíèå íà
èçîìåòðè÷åñêèõ êðèâûõ íå ïàäàëî, íî íàáëþäàëàñü íå-
áîëüøàÿ ïîòåðÿ ìàññû âîëîêîí, ÷òî äåëàëî íåâîçìîæíûì
ñíÿòèå ðàâíîâåñíûõ êðèâûõ ïëàâëåíèÿ. Âåëè÷èíû Tcr ÿâ-
ëÿþòñÿ, òàêèì îáðàçîì, íåðàâíîâåñíûìè è ïðèáëèçèòåëü-
íûìè. Ïðåäâàðèòåëüíî îðèåíòàöèÿ âîëîêîí ðàçíîé ñòåïå-
íè âûòÿæêè áûëà êà÷åñòâåííî èññëåäîâàíà ïîëÿðèçàöè-
îííî-îïòè÷åñêèì ìåòîäîì (Êóõàðåâà è äð., 1982).

Äàííûå ïî âëèÿíèþ ñòåïåíè îðèåíòàöèè íà êðèòè÷å-
ñêèå ïàðàìåòðû âîëîêîí ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Âèäíî, ÷òî
âíóòðè êàæäîé ñåðèè âåëè÷èíû êðèòè÷åñêîãî íàïðÿæå-
íèÿ âîçðàñòàþò ñ ðîñòîì îáùåé âåëè÷èíû âûòÿæêè; ýòî
ñëåäóåò è èç ïîëÿðèçàöèîííî-îïòè÷åñêèõ äàííûõ (Êóõà-
ðåâà è äð., 1982). Äëÿ 2-é ñåðèè âåëè÷èíû êðèòè÷åñêîãî
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Ò à á ë è ö à 1

Âëèÿíèå óñëîâèé âûòÿæêè êîëëàãåíîâûõ ìîíîôèëàìåíòîâ íà èõ êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû

Íîìåð
ñåðèè

Íîìåð
îáðàçöà

Ôèëüåðíàÿ
âûòÿæêà, %

Ïëàñòèôèêàöèîííàÿ âûòÿæêà, %
Ñóììàðíàÿ
âûòÿæêà, %

σ
cr

, êã/ñì2 T
cr

, °C
â ïëàñòèôè-

êàöèîííîé âàííå
â äóáÿùåé

âàííå

1 1 0 Íåò îáðàáîòêè 5 5 46.1 103

2 10 15 50.0 100

3 30 35 46.1 99

2 1 0 0 5 5 32.4 101

2 10 15 37.3 101

3 30 35 48.0 101

3 1 0 5 5 10 53.0 112

2 10 20 50.0 110

3 30 40 65.7 120

4 1 0 0 15 15 50.0 103

2 10 25 51.0 102

3 30 45 60.8 111

5 1 0 10 10 20 49.0 107

2 10 30 69.6 107

3 30 50 73.5 111

Ñóõîæèëèå êðûñèíîãî õâîñòà 5 107.9 109

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Äóáëåíèå âñåõ îáðàçöîâ ïðîèçâîäèëè â äóáÿùåé âàííå ñ îñíîâíîñòüþ õðîìîñîìíîãî êîìïëåêñà 39 è êîíöåíòðàöèåé Cr2O3 2 %
â òå÷åíèå 16 ìèí.



íàïðÿæåíèÿ íèæå äðóãèõ ñåðèé è äëÿ 4-é ñåðèè íå âûøå
3-é, íåñìîòðÿ íà áîëüøóþ ñóììàðíóþ âûòÿæêó, î÷åâèäíî
èç-çà òîãî, ÷òî ïëàñòèôèêàöèîííàÿ âàííà íåñêîëüêî äåç-
îðèåíòèðóåò ñòðóêòóðó âîëîêíà è äëÿ õîðîøåé îðèåíòà-
öèè íåîáõîäèìî ñî÷åòàíèå âûòÿæêè â ïëàñòèôèêàöèîí-
íîé è äóáÿùåé âàííàõ. Íàèâûñøåé îðèåíòàöèåé îáëàäàåò
îáðàçåö 3 èç ñåðèè 5, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ è ïîëÿðèçà-
öèîííî-îïòè÷åñêèìè äàííûìè, è îí îáíàðóæèâàåò íàè-
âûñøóþ âåëè÷èíó êðèòè÷åñêîãî íàïðÿæåíèÿ, êîòîðàÿ
òåì íå ìåíåå â ïîëòîðà ðàçà ìåíüøå âåëè÷èíû êðèòè÷å-
ñêîãî íàïðÿæåíèÿ äëÿ äóáëåííîãî òàêèì æå îáðàçîì ñ
ðàñòÿæåíèåì íà 5 % â äóáÿùåé âàííå ñóõîæèëèÿ êðûñè-
íîãî õâîñòà. Âåëè÷èíû êðèòè÷åñêîãî íàïðÿæåíèÿ (íåðàâ-
íîâåñíûå) âîçðàñòàþò òàêèì æå îáðàçîì, òîëüêî ñëàáåå.
Òàêèì îáðàçîì, êðèòè÷åñêîå íàïðÿæåíèå è êðèòè÷åñêàÿ
òåìïåðàòóðà, êàê è ñëåäóåò èç òåîðèè, âîçðàñòàþò ñî ñòå-
ïåíüþ îðèåíòàöèè. Ïîëó÷åííûé óêàçàííûé ðàñòÿíóòûé
ìîíîôèëàìåíò, òàêèì îáðàçîì, ÿâëÿåòñÿ îðèåíòèðîâàí-
íûì êîëëàãåíîâûì èñêóññòâåííûì âîëîêíîì, âñå æå ñè-
ëüíî óñòóïàþùèì ïî îðèåíòàöèè íàòèâíîé ñòðóêòóðå.
Êîëëàãåíîâûé ïîëèôèëàìåíò (Ôðåíêåëü è äð., 1978) õîòÿ
òàêæå ñîõðàíÿåò ðåíòãåíîâñêèå ðåôëåêñû áëèæíåãî ïî-
ðÿäêà, èìååò âåëè÷èíó êðèòè÷åñêîãî íàïðÿæåíèÿ
45 êã/ñì2 ïðè òàêîì æå äóáëåíèè è, òàêèì îáðàçîì, åùå
ìåíåå óïîðÿäî÷åííóþ ñòðóêòóðó, ÷åì ìàêñèìàëüíî âûòÿ-
íóòûé ìîíîôèëàìåíò.

Äàííûå ïî âëèÿíèþ ñòåïåíè äóáëåíèÿ ìîíîôèëàìåí-
òîâ íà âåëè÷èíû èõ êðèòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïðèâåäåíû â
òàáë. 2. Âèäíî, ÷òî ñ ðîñòîì ñòåïåíè äóáëåíèÿ (ñ ïîâûøå-
íèåì êîíöåíòðàöèè õðîìîâîãî êîìïëåêñà ïðè ïîñòîÿí-
íûõ ÷èñëå îñíîâíîñòè è âðåìåíè äóáëåíèÿ; ïîêàçàòåëåì
ñòåïåíè äóáëåíèÿ ÿâëÿåòñÿ íà÷àëüíàÿ òåìïåðàòóðà ñîêðà-
ùåíèÿ Ts) ócr è Tcr íåìíîãî óâåëè÷èâàþòñÿ, êàê è ñëåäóåò
èç òåîðèè. Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿþò îáðàçöû 4 è 16—18,
ãäå äóáëåíèå ïðîõîäèò ìåäëåííåå èç-çà îñîáåííîñòåé
ñòðóêòóðû õðîìîâîãî êîìïëåêñà, âûçûâàåìûõ åãî î÷åíü
âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé (40 %) èëè ñî÷åòàíèåì âûñîêîé
îñíîâíîñòè êîìïëåêñà (48) ñ âûñîêèìè åãî êîíöåíòðàöèÿ-
ìè (Ìèõàéëîâ, 1971). Äëÿ îáðàçöà 20 âåëè÷èíà ócr àíî-
ìàëüíî íèçêà, ïî-âèäèìîìó èç-çà âûñîêîé âåëè÷èíû íà-
ïðÿæåíèé, ïðè êîòîðîé ìîæíî ïîëó÷èòü ëèøü íà÷àëî
èçîìåòðè÷åñêîé êðèâîé. Òàêèì îáðàçîì, ýêñïåðèìåíò
ïîäòâåðæäàåò òåîðåòè÷åñêèå âûâîäû î âëèÿíèè ñòåïåíè
îðèåíòàöèè è ñòåïåíè äóáëåíèÿ íà êðèòè÷åñêèå ïàðàìåò-
ðû èñêóññòâåííûõ êîëëàãåíîâûõ âîëîêîí.

Íàêîíåö, ìû ïîêàçàëè, ÷òî äëÿ íàòèâíûõ ñóõîæèëèé
(êðûñèíîãî õâîñòà) íàëè÷èå îáîëî÷êè ñóõîæèëèÿ è åå
âçàèìîäåéñòâèå ñ äóáèòåëåì ìîãóò äîïîëíèòåëüíî ïîâû-
øàòü íà÷àëüíóþ íåðàâíîâåñíóþ òåìïåðàòóðó ñîêðàùåíèÿ
Ts è óâåëè÷èâàòü ðàçíèöó ìåæäó Ts è Tm — ðàâíîâåñíîé
òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ (Êóõàðåâà, Âîðîáüåâ, 1981). Ñó-
õîæèëèÿ õâîñòà ìëåêîïèòàþùèõ èìåþò íàðóæíóþ îáî-
ëî÷êó, îòëè÷íóþ îò êîëëàãåíîâîé (Kwon et al., 1964; Bali-
an, Bowes, 1967). Ïðè åå ìåõàíè÷åñêîì óäàëåíèè ñ ñóõî-
æèëèé õâîñòà êåíãóðó Ts ñíèæàåòñÿ; ó êðûñèíûõ
ñóõîæèëèé îáîëî÷êà òîíüøå è ïëîòíî ïðèëåãàåò ê âîëîê-
íó (Kwon et al., 1964); ñ âîçðàñòîì æèâîòíîãî îáîëî÷êà
ñóõîæèëèÿ óòîí÷àåòñÿ (Jordan-Lloyd, Mariott, 1935; Theis,
1946). Âîñïîëüçîâàâøèñü òåì ôàêòîì (Jordan-Lloyd, Mari-
ott, 1935), ÷òî ïðè pH 2 íàáëþäàåòñÿ ðàçäåëåíèå ñóõîæè-
ëèé êðûñèíîãî õâîñòà íà 2—4 âîëîêíà, ïðè÷åì íàáóõàíèå
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Ò à á ë è ö à 2

Âëèÿíèå ñòåïåíè äóáëåíèÿ íà êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû
èñêóññòâåííûõ êîëëàãåíîâûõ ìîíîôèëàìåíòîâ

Íîìåð
îáðàçöà

Îñíîâ-
íîñòü

õðîìî-
âîãî

êîìï-
ëåêñà, %

Êîíöåí-
òðàöèÿ
Cr2O3,

%

Âðåìÿ
äóáëå-
íèÿ, ÷

Ts, °C σcr ,
êã/ñì2

Tcr , °C

1 1 0.5 1 62.8 31.4 80.0

2 18 2.0 1 74.5 31.4 94.5

3 5.0 1 83.5 43.6 98.0

4 40.0 1 90.0 29.4 107.0

5 0.5 48 81.0 23.7 102.5

6 39 0.5 1 70.0 43.2 96.0

7 2.0 1 85.5 45.1 103.0

8 5.0 1 90.5 41.2 104.0

9 40.0 1 81.0 50.0 113.0

10 0.5 48 75.0 35.3 114.0

11 2.0 48 85.0 35.3 109.0

12 5.0 48 85.0 40.2 111.0

13 48 0.5 1 62.5 37.3 92.0

14 2.0 1 71.5 41.2 96.0

15 5.0 1 890.5 44.1 102.0

16 10.0 1 91.5 34.3 103.0

17 20.0 1 90.0 33.3 103.0

18 40.0 1 87.0 34.3 104.0

19 0.5 48 82.0 38.2 112.0

20 20.0 48 94.0 16.7 100.0

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Âîëîêíà íå ïîäâåðãàëè íè ôèëüåðíîé, íè ïëàñòè-
ôèêàöèîííîé âûòÿæêå. Äóáëåíèå ïðîèçâîäèëè â êîëáå ïðè 20 °Ñ, ïîñëå
÷åãî âîëîêíà ïðîìûâàëè âîäîé è ñóøèëè.

Ò à á ë è ö à 3

Âëèÿíèå îáîëî÷êè ñóõîæèëèÿ íà
íåðàâíîâåñíóþ òåìïåðàòóðó ñîêðàùåíèÿ äóáëåííûõ

ïàðàáåíçîõèíîíîì ñóõîæèëèé õâîñòîâ êðûñ

Âîçðàñò
êðûñ, ìåñ

Ðåæèì
îáðàáîòêè
ñóõîæèëèé

Ts, °C Tm, °C Ts—Tm, °C

17.0 — 57.90 57.9 0

II 60.90 60.6 0.3

7.0 — 57.03 55.0 2.0

I 53.30 52.7 0.6

II 56.50 51.0 1.5

3.5—4.0 — 58.60 49.5 9.1

I 53.10 47.2 5.9

II 55.30 49.5 5.8

2.5 — 57.90 51.0 6.9

II 54.60 48.2 6.4

Èñêóññòâåííûå
êîëëàãåíîâûå

ìîíîôèëàìåíòû

— 39.80 39.9 0

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Ñóõîæèëèÿ èçâëåêëè â 0.154 Ì ðàñòâîð NaCl, ïðî-
ìûâàëè è õðàíèëè â íåì. Äëÿ ñíÿòèÿ îáîëî÷åê ñóõîæèëèÿ îáðàáàòûâàëè
0.1 Ì öèòðàòíûì áóôåðîì, äîâåäåííûì NaCl äî îáùåé èîííîé ñèëû
0.154 Ì (ðåæèì I) èëè 0.5 Ì (ðåæèì II), çàòåì ñëåãêà îòæèìàëè, íåéòðà-
ëèçîâàëè, îòìûâàëè 0.154 Ì NaCl è õðàíèëè â íåì.



âîëîêíà â òî÷êå pH 2 ìåíüøå, ÷åì â åå îêðåñòíîñòÿõ, ìû
ïîïûòàëèñü òàêèì îáðàçîì óäàëèòü èëè ïîâðåäèòü îáî-
ëî÷êó ñóõîæèëèé õâîñòà êðûñ ðàçëè÷íîãî âîçðàñòà. Èç-
ìåðåíèÿ ïðîèçâîäèëè â 0.154 Ì ðàñòâîðå NaCl ñî ñêî-
ðîñòüþ íàãðåâà 0.1—0.3 °Ñ/ìèí. Tm è Ts îïðåäåëÿëè ýêñò-
ðàïîëÿöèåé ê íóëåâîìó íàïðÿæåíèþ íåñêîëüêèõ
íà÷àëüíûõ òî÷åê ðàâíîâåñíîé (Kukhareva, Vorob’ev,
1981) è íåðàâíîâåñíîé èçîìåòðèè. Â êà÷åñòâå êîíòðîëÿ
èññëåäîâàëè òàêèå æå êîëëàãåíîâûå ìîíîíèòè, êàê â ðà-
áîòàõ Êóõàðåâîé ñ ñîàâòîðàìè (1987à, 1987á), äóáëåííûå
òàê æå, êàê ñóõîæèëèÿ; íà íèõ íå ìîãëî áûòü íèêàêîé
îáîëî÷êè.

Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3. Âèäíî, ÷òî äåéñò-
âèòåëüíî ðàçíèöà ìåæäó Tm è Ts äëÿ ñóõîæèëèé ñíèæàåòñÿ
ñ ðîñòîì âîçðàñòà êðûñû è ÷òî åå íåò äëÿ íåîáðàáîòàííûõ
ñóõîæèëèé 17-ìåñÿ÷íûõ êðûñ è äëÿ èñêóññòâåííûõ ìîíî-
íèòåé, à ðàçðûõëåíèå îáîëî÷êè êèñëûì áóôåðîì óìåíü-
øàåò ðàçíèöó ìåæäó Ts è Tm. Êèñëàÿ îáðàáîòêà íåñêîëüêî
ñíèæàåò âåëè÷èíó Tm, âûçûâàÿ íàáóõàíèå è ðàçðûõëå-
íèå ñòðóêòóðû; ðåæèì II âûçûâàåò ìåíüøåå íàáóõàíèå è
ìåíüøå ïîâðåæäàåò ñòðóêòóðó, íî è ìåíåå ýôôåêòèâåí.
Òàêèì îáðàçîì, áîëüøàÿ ðàçíèöà ìåæäó Ts è Tm äëÿ íàòèâ-
íûõ êîëëàãåíîâûõ ôèáðèëë îáúÿñíÿåòñÿ, ïî-âèäèìîìó,
íå òîëüêî ïðîâåäåíèåì ïðîöåññà ïëàâëåíèÿ â íåðàâíîâåñ-
íûõ óñëîâèÿõ, íî è íàëè÷èåì íà âîëîêíå îáîëî÷êè íåêîë-
ëàãåíîâîé ïðèðîäû, è ïðè òî÷íûõ èçìåðåíèÿõ ýòîò ôàêò
íóæíî ó÷èòûâàòü.
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THE HYDROTHERMAL CONTRACTION OF COLLAGEN FIBERS

AS A METHOD OF ITS STRUCTURE INVESTIGATION

L. V. Kukhareva
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The hydrothermal contraction of collagen fibers, that is sharp decrease of the fiber length in the narrow tem-
perature range during their heating in water, is a typical example of phase transition which is analogous to mel-
ting. General thermodynamic consideration of the melting of oriented polymer fibers was carried out by Gee
(1947) and Flory (1956). Flory derived and equilibrium dependence of force on temperature considering the
melted polymer as an ideal rubber. We proposed an experimental method for quantitative investigation of this
process including estimation of two critical parameters, which are the critical tension and the critical temperatu-
re. The necessary condition for the critical parameters estimation is the prior cross-linking of the fiber. We studi-
ed theoretically and by experiment the influence of different factors on these critical parameters. We demonstra-
ted the critical tension of hydrothermal collagen contraction to be an important characteristic making possible
the estimation of native collagen structure retaining and molecular orientation’s degree. The critical tension
value was used do advantage for the collagen structure characteristic in some mammoth fossils skin, in bovine
skin in the process of leather manufacture and in artificial collagen fibers. The initial temperature of hydrother-
mal collagen contraction, what is known as shrinkage temperature using widely for the collagen tannage estima-
tion, was shown to be dependent on the occurrence of non-collagenous sheath on native collagen fibers.

K e y w o r d s: collagen fibers, rat tail tendons, hydrothermal contraction, stress-temperature dependence,
equilibrium melting, critical parameters and critical tension.
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