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Èññëåäîâàíû îñîáåííîñòè ôîðìèðîâàíèÿ, ðàçâèòèÿ è ñòàáèëèçàöèè ñòðóêòóðû âñïå-
íåííîãî àìîðôíîãî D,L-ïîëèëàêòèäà ïðè ìåäëåííîì (êâàçè-èçîòåðìè÷åñêîì) è
áûñòðîì (êâàçè-àäèàáàòè÷åñêîì) ñáðîñå äàâëåíèÿ ïëàñòèôèöèðóþùåãî/âñïåíèâàþ-
ùåãî àãåíòà — ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà. Óñòàíîâëåíû ñëåäóþùèå çàêîíî-
ìåðíîñòè: 1) çíà÷åíèÿ ôàêòîðà ðàñøèðåíèÿ ïåíû ïðè êâàçè-àäèàáàòè÷åñêîì ñáðîñå
äàâëåíèÿ ñóùåñòâåííî íèæå ïî ñðàâíåíèþ ñ êâàçè-èçîòåðìè÷åñêèì ðåæèìîì âñëåä-
ñòâèå çíà÷èòåëüíîé äèññèïàöèè âíóòðåííåé ýíåðãèè ñèñòåìû «ïîëèìåð—âñïåíèâàþ-
ùèé àãåíò» èç-çà âíóòðåííåãî òðåíèÿ â ñèñòåìå; 2) ïðè êâàçè-èçîòåðìè÷åñêîì
âñïåíèâàíèè íàáëþäàåòñÿ ýôôåêò «ðàñøèðåíèå—êîëëàïñ»; 3) íà ïðîìåæóòî÷íîé
ñòàäèè ìåæäó íóêëåàöèåé è èíòåíñèâíûì ðàçâèòèåì ïåíû ðîñò çàðîäûøåé ïîð â
ïëàñòèôèöèðîâàííîì ïîëèìåðå èìååò àâòîìîäåëüíûé õàðàêòåð. Ïîëó÷åííûå ðåçóëü-
òàòû ÿâëÿþòñÿ çíà÷èìûìè äëÿ âûáîðà ðåæèìîâ âñïåíèâàíèÿ, îáåñïå÷èâàþùèõ òðå-
áóåìûå ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè ñèíòåçèðóåìûõ âûñîêîïîðèñòûõ ìàòðèö, ïðåä-
íàçíà÷åííûõ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â ðåãåíåðàòèâíîé ìåäèöèíå è òêàíåâîé èíæåíåðèè.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: àìîðôíûé ïîëèëàêòèä, äèîêñèä óãëåðîäà, âñïåíèâàíèå,
íóêëåàöèÿ.



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 16. ¹ 2. 2021

 Ä.À. Çèìíÿêîâ, Ì.Â. Àëîíîâà, Å.Â. Óøàêîâà,
Î.Â. Óøàêîâà, Â.Ê. Ïîïîâ, Í.Â. Ìèíàåâ, Ñ.À. Ìèíàåâà, Å.Î. Åïèôàíîâ

100

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Âñïåíèâàíèå áèîðåçîðáèðóåìûõ ïîëèìåðîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñâåðõêðèòè-
÷åñêèõ ïëàñòèôèöèðóþùèõ/âñïåíèâàþùèõ àãåíòîâ ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç âîçìîæ-
íûõ ïîäõîäîâ ê ñèíòåçó âûñîêîïîðèñòûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ ðå-
ãåíåðàòèâíîé ìåäèöèíû [1—3]. Òàêèå ìàòåðèàëû, ñîäåðæàùèå ðàçëè÷íûå
áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûå êîìïîíåíòû, èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ñîçäàíèÿ èñêóññòâåí-
íûõ íàäêëåòî÷íûõ ìàòðè÷íûõ ñòðóêòóð, ñëóæàùèõ ñóáñòðàòàìè äëÿ ïðîëèôåðà-
öèè êëåòîê â ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ îïðåäåëåííûõ òèïîâ æèâûõ òêàíåé [1—
13]. Â ÷àñòíîñòè, ñïåöèàëèñòàìè Èíñòèòóòà ëàçåðíûõ è èíôîðìàöèîííûõ
òåõíîëîãèé ÐÀÍ (ÈÏËÈÒ ÐÀÍ) ïîëó÷åíû è èññëåäîâàíû ðàçíîîáðàçíûå áèî-
ðåçîðáèðóåìûå ìàòðèêñû íà îñíîâå àëèôàòè÷åñêèõ ïîëèýôèðîâ (â òîì ÷èñëå
è ñîäåðæàùèå áèîàêòèâíûå êîìïîíåíòû — ãèäðîêñèàïàòèò, ýíçèìû, ôàêòîðû
ðîñòà è ëåêàðñòâåííûå ïðåïàðàòû) ñ îáúåìíîé ïîðèñòîñòüþ äî 90 % [14]. Ñî-
òðóäíèêàìè îòäåëà áèîèíæåíåðíûõ òåõíîëîãèé è òêàíåâîé èíæåíåðèè ÔÃÁÓ
ÔÍÖÒÈÎ èì. àêàäåìèêà Â.È. Øóìàêîâà áûëè ðàçðàáîòàíû èìïëàíòèðóåìûå
ãèäðîãåëåâûå ìàòðèêñû íà îñíîâå êîìïîíåíòîâ âíåêëåòî÷íîãî ìàòåðèàëà ñåëü-
ñêîõîçÿéñòâåííûõ æèâîòíûõ è êàðêàñíûå ìàòðèêñû íà îñíîâå áàêòåðèàëüíûõ
ñîïîëèìåðîâ, êîòîðûå íàøëè øèðîêîå ïðèìåíåíèå â çàìåñòèòåëüíîé è ðåãå-
íåðàòèâíîé ìåäèöèíå. Òàêæå ðàçðàáîòàíû èíúåêöèîííûå ôîðìû òêàíåèíæå-
íåðíûõ êîíñòðóêöèé ñ èñïîëüçîâàíèåì êîíñòðóêöèé áèîàêòèâíîãî áèîïîëè-
ìåðíîãî ãèäðîãåëåâîãî ìàòðèêñà [15]. Â ðàáîòå [16] îáñóæäåíû ðàçëè÷íûå
òåõíîëîãèè ñîçäàíèÿ íàñûùåííûõ ëåêàðñòâåííûìè ïðåïàðàòàìè èìïëàíòàòîâ
ñ èñïîëüçîâàíèåì ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà (ÑÊ-ÑÎ2).

Îäíèì èç îñíîâíûõ ïðèíöèïîâ ñîçäàíèÿ òêàíåèíæåíåðíûõ êîíñòðóêöèé
ÿâëÿåòñÿ ôîðìèðîâàíèå èç áèîñîâìåñòèìûõ ìàòåðèàëîâ ïîðèñòûõ è ñåò÷àòûõ
ñòðóêòóð ñ õàðàêòåðíûìè ðàçìåðàìè ïîð èëè ÿ÷ååê îò åäèíèö äî ñîòåí ìèê-
ðîìåòðîâ è âûñîêîé ñòåïåíüþ èõ ñâÿçíîñòè, îáåñïå÷èâàþùèõ âîçìîæíîñòü
ýôôåêòèâíîãî çàìåùåíèÿ ïàòîëîãè÷åñêè èçìåíåííûõ ôðàãìåíòîâ òêàíåé è
ñòèìóëÿöèè ðåãåíåðàöèè. Íà ñåãîäíÿ àêòóàëüíîé ïðîáëåìîé ñèíòåçà áèî-
êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ íåïðåðûâíûé êîíòðîëü ñòðóêòóðíûõ õà-
ðàêòåðèñòèê ñèíòåçèðóåìûõ îáúåêòîâ (â ÷àñòíîñòè, ñðåäíåãî ðàçìåðà è äèñ-
ïåðñèè ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðàì ïîð èëè ÿ÷ååê, îáúåìíîé äîëè ìàòðè÷íîé
ñîñòàâëÿþùåé â áèîêîìïîçèòíîì ìàòåðèàëå, ñòåïåíè ñâÿçíîñòè ïîð è äð.), â
çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îïðåäåëÿþùèõ ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññà ðåãåíåðàöèè
òêàíè. Íåñìîòðÿ íà çíà÷èòåëüíîå ÷èñëî ïðèêëàäíûõ èññëåäîâàíèé, â íàñòîÿ-
ùåå âðåìÿ íå â ïîëíîé ìåðå âûÿâëåíû è àäåêâàòíî èíòåðïðåòèðîâàíû ìåõà-
íèçìû, êîíòðîëèðóþùèå ïðîöåññû çàðîæäåíèÿ è ðàçâèòèÿ àíñàìáëåé ïîð â
ïëàñòèôèöèðîâàííûõ ïîëèìåðàõ â ïðîöåññå èõ âñïåíèâàíèÿ â çàâèñèìîñòè
îò âíåøíèõ óñëîâèé (ñêîðîñòè ñáðîñà äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû).

Â äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé îñíîâíûõ ôèçè÷å-
ñêèõ ýôôåêòîâ, êîíòðîëèðóþùèõ êèíåòèêó ôîðìèðîâàíèÿ è ðàçâèòèÿ ïîð ïðè
èçìåíåíèè âíåøíèõ óñëîâèé (äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû) â àìîðôíîì D,L-
ïîëèëàêòèäå, ïëàñòèôèöèðîâàííîì ñâåðõêðèòè÷åñêèì äèîêñèäîì óãëåðîäà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ýêñïåðèìåíòû ïî âñïåíèâàíèþ ïîëèëàêòèäîâ, ïðåäâàðèòåëüíî ïëàñòè-
ôèöèðîâàííûõ ñóá- èëè ñâåðõêðèòè÷åñêèì äèîêñèäîì óãëåðîäà, ïðîâîäèëè
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â êâàçè-àäèàáàòè÷åñêîì (áûñòðûé ñáðîñ äàâëåíèÿ ñî ñêîðîñòÿìè ïîðÿäêà
0,1—1,0 ÌÏà/ñ) è êâàçè-èçîòåðìè÷åñêîì (ìåäëåííûé ñáðîñ äàâëåíèÿ ñî
ñêîðîñòÿìè 0,003—0,01 ÌÏà/ñ) ðåæèìàõ. Èñïîëüçóåìûå â ðàáîòå ìàòåðèàëû,
ìåòîäèêè è îïòè÷åñêèå ÿ÷åéêè âûñîêîãî äàâëåíèÿ ðàçëè÷íûõ êîíñòðóêöèé
îïèñàíû ðàíåå â ðàáîòàõ [17, 18].

Â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ïîëèìåðíîãî ìàòåðèàëà äëÿ âñïåíèâàíèÿ èñïîëüçî-
âàëè àìîðôíûé D,L-ïîëèëàêòèä ìàðêè PURASORB PDL 04 (íîìåð CAS
26680-10-4, õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü 0,4 äë/ã, ïðîèçâîäèòåëü — Corbion
Purac, Àìñòåðäàì, Íèäåðëàíäû). Ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîå ðàñïðåäåëåíèå ìàòå-
ðèàëà óñòàíîâëåíî ìåòîäîì ãåëü-ïðîíèêàþùåé õðîìàòîãðàôèè ñ ïîìîùüþ
ñèñòåìû GPC/SEC «Stayer» (ÀÎ «Àêâèëîí», Ðîññèÿ) ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëè-
ñòèðîëîâûõ êàëèáðîâî÷íûõ ñòàíäàðòîâ è òåòðàãèäðîôóðàíà â êà÷åñòâå ýëþ-
åíòà. Ñðåäíåâåñîâàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ïîëèìåðà (Mw) ñîñòàâèëà 22100 Äà,
à êîýôôèöèåíò ïîëèäèñïåðñíîñòè (îòíîøåíèå Mw/Mn, ãäå Mn — ñðåäíå÷èñ-
ëîâàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà) 2,44.

Â êà÷åñòâå ïëàñòèôèêàòîðà/ïåíîîáðàçîâàòåëÿ èñïîëüçîâàëè äèîêñèä óãëå-
ðîäà ìàðêè îñ. ÷. (99,998 %, ÎÎÎ «ÍÈÈÊÌ», ã. Ìîñêâà).

Ýêñïåðèìåíòû ïî êâàçè-èçîòåðìè÷åñêîìó âñïåíèâàíèþ ïîëèëàêòèäà ïðîâî-
äèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì îïèñàííîé â [18] ìíîãîîêîííîé ÿ÷åéêè (ðåàêòîðà)
âûñîêîãî äàâëåíèÿ ñ ðàáî÷èì îáúåìîì îêîëî 50 ñì3. Îêîëî 40 ìã ãðàíóë
èñõîäíîãî ìàòåðèàëà ïîìåùàëè â öèëèíäðè÷åñêèé ñòåêëÿííûé êîíòåéíåð,
èìåþùèé ôîðìó øàéáû ñî ñòåíêàìè âûñîòîé 1 ìì è âíóòðåííèì äèàìåò-
ðîì 6 ìì, è íàãðåâàëè äî òåìïåðàòóðû ïëàñòèôèêàöèè (50 Ñ), ÷òî ïîçâî-
ëÿëî ìàòåðèàëó ïîëèìåðíûõ ãðàíóë áîëåå ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëèòüñÿ ïî
âíóòðåííåìó îáúåìó êîíòåéíåðà. Ïîñëå ýòîãî îáðàçöû ïîìåùàëè âî âíóò-
ðåííèé îáúåì ðåàêòîðà. Ðåàêòîð íàãðåâàëè äî ðàáî÷åé òåìïåðàòóðû 313  0,3 Ê
ñ ïîìîùüþ íàãðåâàòåëüíûõ ýëåìåíòîâ, ïîäêëþ÷åííûõ ê ÏÈÄ-ðåãóëÿòîðó
ÒÐÌ-210 (ÎÂÅÍ, Ðîññèÿ). Ñòàáèëèçàöèþ òåìïåðàòóðû â ðàáî÷åé çîíå ïðî-
èçâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì òåðìîïàðû K-òèïà, âñòðîåííîé â äíî ðåàêòîðà
âáëèçè çîíû ðàñïîëîæåíèÿ îáðàçöà. Çàòåì ðåàêòîð çàïîëíÿëè äèîêñèäîì
óãëåðîäà äî çàäàííîãî äàâëåíèÿ â èíòåðâàëå îò 4 äî 20 ÌÏà. Äàâëåíèå è
òåìïåðàòóðó âíóòðè ðåàêòîðà ðåãèñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ äàò÷èêà äàâëåíèÿ
A-10 (WIKA, Ãåðìàíèÿ) è áëîêà ÒÐÌ-200. Òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ äàâëåíèÿ
áûëà íå ìåíåå 0,01 ÌÏà; òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû — íå ìåíåå 0,1 Ê.
Îáðàçöû ïîëèëàêòèäà âûäåðæèâàëè â ðåàêòîðå ïðè çàäàííûõ òåìïåðàòóðå è
äàâëåíèè äèîêñèäà óãëåðîäà â òå÷åíèå 30 ìèí. Ïî îêîí÷àíèè ñòàäèè ïëà-
ñòèôèêàöèè ïîëèìåðà ïðîèçâîäèëè ìåäëåííûé ñáðîñ äàâëåíèÿ äèîêñèäà
óãëåðîäà ñî ñêîðîñòüþ, êîíòðîëèðóåìîé âûïóñêíûì èãîëü÷àòûì êëàïà-
íîì ñ ìèêðîìåòðè÷åñêèì âèíòîì, êîòîðûé ïîäîãðåâàëè äî 60 Ñ, ÷òîáû
ïðåäîòâðàòèòü åãî îáìåðçàíèå. Çíà÷åíèÿ äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû â ðåàêòî-
ðå â õîäå ñáðîñà äàâëåíèÿ ðåãèñòðèðîâàëè â öèôðîâîé ôîðìå ñ èíòåðâà-
ëîì âûáîðêè 1 ñ.

Ïðè óìåíüøåíèè äàâëåíèÿ íèæå êðèòè÷åñêîãî äëÿ äèîêñèäà óãëåðîäà
(7,38 ÌÏà) â îáúåìå ïëàñòèôèöèðîâàííîãî ìàòåðèàëà ïðîèñõîäèëî ôîðìèðî-
âàíèå è ðàçâèòèå ïîëèìåðíîé ïåíû. Ýòè ïðîöåññû ðåãèñòðèðîâàëè ÷åðåç âåðõ-
íåå è áîêîâûå îêíà ðåàêòîðà ñ ïîìîùüþ öèôðîâîé êàìåðû XCAM1080PHB
(ToupTek, ÊÍÐ) ñ îáúåêòèâîì äëÿ ìàêðîñúåìêè. Çàïèñü âèäåîðÿäîâ ñ ðàçðåøåíè-
åì 1920  1080 ïèêñåëåé è ÷àñòîòîé 30 êàäðîâ â ñåêóíäó â êàæäîì ñëó÷àå ñèí-
õðîíèçèðîâàëè ïî âðåìåíè ñ ïîòîêîì äàííûõ î òåêóùåì äàâëåíèè â ðåàêòîðå.
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Ïðè êâàçè-àäèàáàòè÷åñêîì âñïåíèâàíèè èñïîëüçîâàëè äâóõîêîííóþ ÿ÷åé-
êó âûñîêîãî äàâëåíèÿ ñ ñóùåñòâåííî ìåíüøèì ðàáî÷èì îáúåìîì (3 ñì3);
êîíñòðóêöèÿ ÿ÷åéêè è ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà îïèñàíû â [17].
Èñõîäíîå äàâëåíèå äèîêñèäà óãëåðîäà äëÿ ïëàñòèôèêàöèè è ïîñëåäóþùå-
ãî âñïåíèâàíèÿ ïîëèìåðà óñòàíàâëèâàëè â èíòåðâàëå îò 2,0—11,0 ÌÏà.
Ïðîöåññ êâàçè-àäèàáàòè÷åñêîãî âñïåíèâàíèÿ ðåãèñòðèðîâàëè â ïðîõîäÿ-
ùåì ñâåòå ñ êàäðîâîé ÷àñòîòîé 25 êàäðîâ â ñåêóíäó ñ èñïîëüçîâàíèåì
ÊÌÎÏ-êàìåðû (ìàðêà DDC1545M-GL, ïðîèçâîäèòåëü ThorLabs) ñ ìàê-
ðîîáúåêòèâîì Canon EF 100mm f/2.8 Macro USM. Ðåãèñòðàöèþ âèäåîðÿäà
ïðîèçâîäèëè ñèíõðîííî ñ ðåãèñòðàöèåé çàâèñèìîñòè òåêóùåãî çíà÷åíèÿ
äàâëåíèÿ â ÿ÷åéêå.

Ïîëó÷åííûå ïðè êâàçè-èçîòåðìè÷åñêîì è êâàçè-àäèàáàòè÷åñêîì âñïåíè-
âàíèè âèäåîðÿäû çàòåì ïîäâåðãàëè îáðàáîòêå, â õîäå êîòîðîé âîññòàíàâëèâà-
ëè çàâèñèìîñòè òåêóùåãî îáúåìà ïîëèìåðíîé ïåíû îò òåêóùåãî äàâëåíèÿ â
ðåàêòîðå. Â ñëó÷àå êâàçè-èçîòåðìè÷åñêîãî ñáðîñà äàâëåíèÿ â ðåàêòîðå òàêæå
îñóùåñòâëÿëè ðåãèñòðàöèþ ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé èçîáðàæåíèé îòäåëüíûõ çà-
ðîäûøåé ãàçîâûõ ïóçûðåé â îáúåìå ïëàñòèôèöèðîâàííîãî ïîëèìåðà â ïðî-
öåññå èõ ðàçâèòèÿ íà ñòàäèè, ïðåäøåñòâóþùåé èíòåíñèâíîìó ðàñøèðåíèþ
ïîëèìåðíîé ïåíû [19].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ âûñîêîïîðèñòûõ ìàòðèö ïðè áûñòðîì (êâàçè-
àäèàáàòè÷åñêîå ðàñøèðåíèå ïîëèìåðíîé ïåíû, [17]) èëè ìåäëåííîì (êâà-
çè-èçîòåðìè÷åñêîå ðàñøèðåíèå, [18]) ñáðîñå äàâëåíèÿ â ñèñòåìå «ïëàñòè-
ôèöèðîâàííûé ïîëèëàêòèä—ÑÊ-ÑÎ2» âêëþ÷àåò ñëåäóþùèå îñíîâíûå ýòàïû:

1) ñòàäèþ íóêëåàöèè, ïðèâîäÿùóþ ê ôîðìèðîâàíèþ àíñàìáëÿ óñòîé÷èâî
ðàçâèâàþùèõñÿ çàðîäûøåé ïîð â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå;

2) ñòàäèþ èíòåíñèâíîãî ðàçâèòèÿ ïîëèìåðíîé ïåíû, àäåêâàòíî îïèñûâà-
åìóþ óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ, ïðåäëîæåííûì Ñ. Ðîññîì [20], ñ ó÷åòîì äèññèïà-
öèè ÷àñòè âíóòðåííåé ýíåðãèè âñïåíèâàþùåãî äèîêñèäà óãëåðîäà [17, 18]
âñëåäñòâèå ðàçâèòèÿ ãðàíèö ðàçäåëà «ïîëèìåð—ôëþèä» è âÿçêîñòè ïîëèìåð-
íîé ìàòðèöû;

3) ñòàäèþ ñòàáèëèçàöèè ñòðóêòóðû ïîëèìåðíîé ïåíû.
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äèññèïàòèâíûå ïîòåðè, îáóñëîâëåííûå âÿçêîñòüþ

ïîëèìåðíîé ìàòðèöû, ÿâëÿþòñÿ çíà÷èìûìè â ñëó÷àå êâàçè-àäèàáàòè÷åñêîãî
ñáðîñà äàâëåíèÿ ñî ñêîðîñòÿìè 0,1—3,0 ÌÏà/ñ. Ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ, ïðåæäå
âñåãî, â ñóùåñòâåííî ìåíüøèõ çíà÷åíèÿõ ôàêòîðà ðàñøèðåíèÿ ïåíû  f (îò-
íîøåíèÿ êîíå÷íîãî îáúåìà ïåíû ê èñõîäíîìó îáúåìó ïîëèìåðà) ïðè áû-
ñòðîì ñáðîñå äàâëåíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåäëåííûì êâàçè-èçîòåðìè÷åñêèì
(ðèñ. 1). Äðóãîé õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ âñïåíèâàíèÿ D,L-ïîëèëàêòèäà
ïðè ñáðîñå äàâëåíèÿ ÿâëÿþòñÿ ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ f ïðè âûáîðå èñ-
õîäíîãî äàâëåíèÿ âáëèçè êðèòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ äèîêñèäà óãëåðîäà. Ïðè
çíà÷èòåëüíîé îòñòðîéêå èñõîäíîãî äàâëåíèÿ îò êðèòè÷åñêîãî â ñòîðîíó êàê
áîëüøèõ, òàê è ìåíüøèõ çíà÷åíèé, èìååò ìåñòî ñóùåñòâåííîå óáûâàíèå âå-
ëè÷èíû f (ðèñ. 1).

Ïðè êâàçè-èçîòåðìè÷åñêîì âñïåíèâàíèè ñ îïðåäåëåííûìè ñêîðîñòÿìè
ñáðîñà äàâëåíèÿ ïðîÿâëÿåòñÿ ýôôåêò «ðàñøèðåíèå—êîëëàïñ» — ïåðåõîä îò
âîçðàñòàíèÿ îáúåìà ïåíû ïî ìåðå ñáðîñà äàâëåíèÿ ê óáûâàíèþ (ðèñ. 2).
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Ïðåäëîæåíà èíòåðïðåòàöèÿ ýòîãî ýôôåêòà ñ èñïîëüçîâàíèåì ôåíîìåíîëîãè-
÷åñêîãî óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ïåíû, ïðåäëîæåííîãî Ñ. Ðîññîì [20]. Êðèòåðèåì
ïåðåõîäà îò ñòàäèè ðàñøèðåíèÿ ïåíû ïðè óáûâàíèè âíåøíåãî äàâëåíèÿ ê
ñòàäèè ñæàòèÿ ÿâëÿåòñÿ èçìåíåíèå çíàêà ïðîèçâîäíîé:

Ðèñ. 1. Çíà÷åíèÿ ôàêòîðà ðàñøèðåíèÿ f ïîëèëàêòèäíîé ïåíû îò èñõîäíîãî äàâëåíèÿ
ïëàñòèôèöèðóþùåãî/âñïåíèâàþùåãî äèîêñèäà óãëåðîäà ïðè:

1 — êâàçè-àäèàáàòè÷åñêîì ñáðîñå äàâëåíèÿ; 2 — êâàçè-èçîòåðìè÷åñêîì ñáðîñå äàâëåíèÿ
[18]. Òåìïåðàòóðà â ðåàêòîðå â ïðîöåññå âñïåíèâàíèÿ 313 Ê; âûáîðî÷íî ïîêàçàííûå

äîâåðèòåëüíûå èíòåðâàëû ñîîòâåòñòâóþò  óðîâíþ çíà÷èìîñòè 0,9

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè òåêóùåãî äàâëåíèÿ è íîðìèðîâàííîãî (íà èñõîäíûé îáúåì ïîëè-
ìåðà) îáúåìà ïåíû îò âðåìåíè ïðè êâàçè-èçîòåðìè÷åñêîì ñáðîñå äàâëåíèÿ [18]. Ìî-
ìåíò ïåðåõîäà îò ðàñøèðåíèÿ ê ÷àñòè÷íîìó êîëëàïñó ïîëèëàêòèäíîé ïåíû îáîçíà÷åí

êàê «E—Q»
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îò âíåøíåãî äàâëåíèÿ äèîêñèäà óãëåðîäà êîýôôèöèåíò ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿ-
æåíèÿ ãðàíèö ðàçäåëà «ïîëèìåð—äèîêñèä óãëåðîäà». Èñõîäÿ èç óðàâíåíèÿ (1),
êðèòåðèé ïåðåõîäà «ðàñøèðåíèå—êîëëàïñ» ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí â ôîðìå:
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ãäå R , ì — óñðåäíåííûé ïî îáúåìó ðàäèóñ ïîð (ïóçûðåé).
Íåîáõîäèìûì óñëîâèåì äîñòèæåíèÿ ïåðåõîäà «ðàñøèðåíèå—êîëëàïñ» ÿâ-

ëÿåòñÿ äîñòèæåíèå îïðåäåëåííîãî ÷èñëà çàðîäûøåé ïîð (ïóçûðåé) ê ìî-
ìåíòó ïåðåõîäà îò ñòàäèè íóêëåàöèè ê ñòàäèè èíòåíñèâíîãî ðàñøèðåíèÿ
ïåíû.

Òàêèì îáðàçîì, êðèòè÷åñêîå âëèÿíèå íà ñòðóêòóðó ñèíòåçèðóåìîé ïîëè-
ìåðíîé ïåíû îêàçûâàåò êèíåòèêà ôîðìèðîâàíèÿ è ðàçâèòèÿ àíñàìáëåé çà-
ðîäûøåé ïîð. Ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ôàêòîðà ðàñøèðåíèÿ (îòíîøåíèÿ
îáúåìà ïåíû ê èñõîäíîìó îáúåìó ïîëèìåðà) è âûñîêàÿ ñòåïåíü îäíîðîäíî-
ñòè ñòðóêòóðû äîñòèãàþòñÿ ïðè âûñîêèõ çíà÷åíèÿõ ñêîðîñòè íóêëåàöèè è
ìàëûõ ñðåäíèõ çíà÷åíèÿõ ïåðâîé ïðîèçâîäíîé ðàäèóñà çàðîäûøà ïî âíåøíå-
ìó äàâëåíèþ. Ñêîðîñòü íóêëåàöèè ïðè òåêóùåì çíà÷åíèè âíåøíåãî äàâëåíèÿ
îïðåäåëÿåòñÿ ñêà÷êîì ýíåðãèè Ãèááñà ïðè çàðîäûøåîáðàçîâàíèè, êîòîðûé
äîëæåí áûòü ñîïîñòàâèì ñ ýíåðãèåé òåðìè÷åñêèõ ôëóêòóàöèé [21]. Àíàëèç
ýìïèðè÷åñêèõ äàííûõ ïî êâàçè-àäèàáàòè÷åñêîìó è êâàçè-èçîòåðìè÷åñêîìó
âñïåíèâàíèþ àìîðôíîãî D,L-ïîëèëàêòèäà â àòìîñôåðå ÑÊ-CO2 ïîçâîëèë
ñäåëàòü âûâîä, ÷òî óêàçàííûå óñëîâèÿ äîñòèãàþòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè èñõîä-
íûõ äàâëåíèé äèîêñèäà óãëåðîäà â èíòåðâàëå 7,0—10 ÌÏà.

Õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ êèíåòèêè êâàçè-èçîòåðìè÷åñêîãî ðàçâèòèÿ
çàðîäûøåé ïîð íà ñòàäèè, ïðåäøåñòâóþùåé èíòåíñèâíîìó ðàñøèðåíèþ ïåíû,
ÿâëÿåòñÿ åå àâòîìîäåëüíûé õàðàêòåð, ïîçâîëÿþùèé îïèñàòü çíà÷åíèå ðàäèóñà
çàðîäûøà â çàâèñèìîñòè îò âíåøíåãî äàâëåíèÿ óíèâåðñàëüíîé ôóíêöèåé,
çàâèñÿùåé òîëüêî îò äâóõ ïàðàìåòðîâ [19]. Ýòè ïàðàìåòðû îïðåäåëÿþòñÿ íà-
÷àëüíûì ðàäèóñîì çàðîäûøà ïîð Rc, íà÷àëüíûì çíà÷åíèåì äàâëåíèÿ ôëþèäà
â çàðîäûøå, âÿçêîñòüþ ïîëèìåðà è êîýôôèöèåíòîì äèôôóçèè ôëþèäà â
ïîëèìåðå. Ðèñ. 3 èëëþñòðèðóåò ýôôåêò àâòîìîäåëüíîãî ïîâåäåíèÿ ïðè ðàçâè-
òèè åäèíè÷íûõ çàðîäûøåé ïîð â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå â ïðîöåññå ìåäëåííî-
ãî ñáðîñà äàâëåíèÿ ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå: ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþùè-
åñÿ çàâèñèìîñòè ðàäèóñîâ çàðîäûøåé îò âíåøíåãî äàâëåíèÿ ìîãóò áûòü
ïðèâåäåíû ê óíèâåðñàëüíîé ôîðìå ïóòåì ëèíåéíîãî ìàñøòàáèðîâàíèÿ. Íà
ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ ðàäèóñà çàðîäûøà, íîðìèðîâàííîãî íà âåëè÷èíó
Rc, â çàâèñèìîñòè îò ïàðàìåòðà îòñòðîéêè    Ð


ext/Ð


ext,0 òåêóùåãî âíåøíåãî

äàâëåíèÿ îò íà÷àëüíîãî, ñîîòâåòñòâóþùåãî ìîìåíòó îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøà.
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Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ îòîáðàæàåò ðåçóëüòàòû òåîðåòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ðî-
ñòà îòäåëüíîãî çàðîäûøà â âÿçêîé ñðåäå ïðè óáûâàíèè âíåøíåãî äàâëåíèÿ.

Îòìåòèì, ÷òî ñóùåñòâîâàíèå àâòîìîäåëüíîãî ðåæèìà ðîñòà çàðîäûøåé ïîð
ïðåäïîëîæèòåëüíî ÿâëÿåòñÿ òèïè÷íûì èìåííî äëÿ ìåäëåííîãî ñáðîñà äàâëå-
íèÿ; â ñëó÷àå æå êâàçè-àäèàáàòè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ ïåíû ýòà îñîáåííîñòü
äîëæíà îòñóòñòâîâàòü âñëåäñòâèå ñîâîêóïíîãî âëèÿíèÿ ðÿäà ôàêòîðîâ, îáóñëîâ-
ëåííûõ âûñîêèìè ñêîðîñòÿìè ñáðîñà äàâëåíèÿ. Ê ÷èñëó ýòèõ ôàêòîðîâ îò-
íîñÿòñÿ:

— âçðûâîîáðàçíûé õàðàêòåð ôîðìèðîâàíèÿ àíñàìáëÿ çàðîäûøåé, ïðèâî-
äÿùèé ê ðåçêîìó âîçðàñòàíèþ èõ êîíöåíòðàöèè â îáúåìå ïëàñòèôèöèðîâàí-
íîãî ïîëèìåðà çà ìàëûå ïðîìåæóòêè âðåìåíè;

— ñóùåñòâåííîå âçàèìíîå âëèÿíèå çàðîäûøåé íà ïðîöåññ èõ ðàçâèòèÿ;
— ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå âÿçêîãî òðåíèÿ â ïîëèìåðå íà äèíàìèêó ðîñòà

çàðîäûøåé.
Ïîìèìî ýòîãî, îïðåäåëåííûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ñòðóêòóðíûå õàðàêòå-

ðèñòèêè ôîðìèðóþùèõñÿ âûñîêîïîðèñòûõ ìàòðèö, à òàêæå çàâèñèìîñòü
ýôôåêòèâíîñòè âñïåíèâàíèÿ èñõîäíîãî ïîëèìåðà îò âåëè÷èíû åãî ìîëåêó-
ëÿðíîé ìàññû. Ýòîò âîïðîñ ÿâëÿåòñÿ ïðåäìåòîì îòäåëüíîãî èññëåäîâàíèÿ, íî,
èñõîäÿ èç îáùèõ ôèçè÷åñêèõ ñîîáðàæåíèé, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè
ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ óâåëè÷åíèå ìîëåêóëÿðíîé ìàññû èñïîëüçóåìîãî D,L-
ïîëèëàêòèäà áóäåò ïðèâîäèòü ê óìåíüøåíèþ ýôôåêòèâíîñòè åãî âñïåíèâà-
íèÿ âñëåäñòâèå áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðû åãî ñòåêëîâàíèÿ è, ñîîòâåòñòâåí-
íî, óâåëè÷åíèÿ ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè ãðàíèö ðàçäåëà ôàç «ïîëèìåð—äèîêñèä
óãëåðîäà». Â ñâîþ î÷åðåäü, ýòî äîëæíî ïðèâîäèòü ê âîçðàñòàíèþ ñêà÷êà ýíåð-
ãèè Ãèááñà ïðè çàðîäûøåîáðàçîâàíèè è, êàê ñëåäñòâèå, ìåíüøåìó çíà÷åíèþ
ñêîðîñòè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ ïðè îäèíàêîâûõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû è
äàâëåíèÿ.

Ðèñ. 3. Àâòîìîäåëüíûé õàðàêòåð çàâèñèìîñòåé íîðìèðîâàííûõ ðàäèóñîâ  

R  R/Rc çàðîäû-

øåé ïîð â ïîëèëàêòèäíûõ ìàòðèöàõ îò ïàðàìåòðà îòñòðîéêè x [19]. Çàâèñèìîñòè, ïîëó÷åííûå
ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ èñõîäíîãî äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû, ïðèâîäÿòñÿ ê óíèâåðñàëü-

íîé ôóíêöèè («s—s») ïóòåì ðàñòÿæåíèÿ/ñæàòèÿ ìàñøòàáîâ ïî îñÿì êîîðäèíàò:
1 — 8,0 MÏa, 338 K; 2 — 8,0 MÏa, 323 K; 3 — 8,0 MÏa, 338 K; 4 — 14,5 MÏa, 338 K; 5 — 11,5 MÏa, 323 K;

6 — 11,5 MÏa, 310 K. «s—s» — ðåçóëüòàòû òåîðåòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ
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ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðàáîòå èññëåäîâàíû äâà ðàçëè÷íûõ ðåæèìà âñïåíèâàíèÿ ïëàñòèôèöèðî-
âàííûõ ïîëèìåðîâ ïðè: ìåäëåííîì (êâàçè-èçîòåðìè÷åñêîì) è áûñòðîì (êâà-
çè-àäèàáàòè÷åñêîì) ñáðîñå äàâëåíèÿ. Õàðàêòåðíûìè îñîáåííîñòÿìè êâàçè-
èçîòåðìè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ ïîëèìåðíîé ïåíû ÿâëÿþòñÿ:

— ñóùåñòâåííî áî́ëüøèå çíà÷åíèÿ ôàêòîðà ðàñøèðåíèÿ â ñðàâíåíèè ñî ñëó÷à-
åì êâàçè-àäèàáàòè÷åñêîãî (áûñòðîãî) ðàñøèðåíèÿ, îáóñëîâëåííûå ìåíüøèìè
ïîòåðÿìè âíóòðåííåé ýíåðãèè ñèñòåìû «ïîëèëàêòèä—äèîêñèä óãëåðîäà» íà ïðåîäî-
ëåíèå âÿçêîãî òðåíèÿ â ïëàñòèôèöèðîâàííîì ïîëèìåðå â ïðîöåññå ðàçâèòèÿ ïåíû;

— ñóùåñòâîâàíèå ýôôåêòà ïåðåõîäà îò ðàñøèðåíèÿ ê êîëëàïñó ïåíû â ïðî-
öåññå åå ðàçâèòèÿ, îáóñëîâëåííîãî âîçðàñòàíèåì âêëàäà ñóììàðíîé ïîâåðõíî-
ñòíîé ýíåðãèè ãðàíèö ðàçäåëà ôàç â îáúåìå ïåíû â ïîëíóþ ýíåðãèþ ñèñòåìû;

— àâòîìîäåëüíûé õàðàêòåð ðàçâèòèÿ îòäåëüíûõ çàðîäûøåé ïîð ïðè êâà-
çè-èçîòåðìè÷åñêîì ðàñøèðåíèè íà ñòàäèè, ïðåäøåñòâóþùåé èíòåíñèâíîìó
ðàçâèòèþ ïîëèëàêòèäíîé ïåíû.

Îòìåòèì, ÷òî àâòîìîäåëüíîå ïîâåäåíèå çàðîäûøåé ïðåäïîëîæèòåëüíî
îòñóòñòâóåò â ñëó÷àå áûñòðîãî (êâàçè-àäèàáàòè÷åñêîãî) ñáðîñà äàâëåíèÿ âñëåä-
ñòâèå âëèÿíèÿ ðÿäà ôàêòîðîâ (âçðûâîîáðàçíûé õàðàêòåð ôîðìèðîâàíèÿ çà-
ðîäûøåé, ïðèâîäÿùèé ê èõ ñóùåñòâåííîìó âçàèìíîìó âëèÿíèþ, ñèëüíîå
âëèÿíèå âÿçêîñòè ïîëèìåðà íà ðîñò çàðîäûøåé è äð.).

Ïî íàøåìó ìíåíèþ, ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå è òåîðåòè÷åñêèå ðå-
çóëüòàòû ïðåäñòàâëÿþò èíòåðåñ ñ òî÷êè çðåíèÿ äàëüíåéøåãî ñîâåðøåíñòâî-
âàíèÿ òåõíîëîãèé ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ôëþèäíîãî ñèíòåçà âûñîêîïîðèñòûõ
ôóíêöèîíàëüíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ ðåãåíåðàòèâíîé ìåäèöèíû.
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The features of the formation, development and stabilization of the structure of foamed
amorphous D,L-polylactide during slow (quasi-isothermal) and fast (quasi-adiabatic)
pressure relief of supercritical carbon dioxide used as a plasticizing/foaming agent have
been investigated. The following regularities have been established: 1) the values of the
foam expansion factor during quasi-adiabatic depressurization are significantly lower
than in the quasi-isothermal regime due to significant dissipation of the internal energy
of the «polymer—foaming agent» system due to internal friction in the system; 2) an
expansion-collapse effect is observed with quasi-isothermal foaming; 3) at an intermediate
stage between nucleation and intensive development of foam, the growth of pore nuclei
in the plasticized polymer has a self-similar character. The results obtained are significant
for the selection of foaming modes that provide the required structural characteristics of
the synthesized highly porous matrices intended for use in regenerative medicine and
tissue engineering.

K e y  w o r d s: amorphous polylactide, carbon dioxide, foaming, nucleation.
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