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Аннотация. В работе установлено, что с ростом полярности растворителя про-
исходит совершенствование кристаллической структуры и уменьшение доли аморф-
ной фазы полигидроксибутирата. Показано, что доля дефектной кристаллической фазы
в пленках полигидроксибутирата прямо пропорциональна величине энергии когезии ра-
створителя.

Ключевые слова: полигидроксибутират, параметры растворителя, структура, по-
лярность, аморфная фаза.

Введение

Для придания изделиям из полимерных
материалов необходимого комплекса эксплу-
атационных свойств применяют различные
виды химической, физической или физико-хи-
мической модификации на стадии подготовки
сырья или в процессе формования изделия.
При этом происходит радикальное изменение
структуры полимерного материала на различ-
ных уровнях структурной организации [3].

В связи с этим возникает необходимость
в установлении взаимосвязи между фактора-
ми воздействия и изменении параметров
структуры полимерного материала. Установ-
ление такой взаимосвязи позволяет целенап-
равленно изменять свойства полимерной сис-
темы в зависимости от области применения
данного изделия.

Как правило, большинство биополимеров
бактериального происхождения очень чув-
ствительно к повышенной температуре, поэто-
му формование изделий из них осуществля-
ют из раствора.

Это особенно важно для изделий меди-
цинского назначения, например, матриц для
контролируемого высвобождения лекарствен-
ных препаратов, поскольку введение лекарства
в полимер осуществляется в основном через
раствор [5].

Одним из прогрессивных полимеров, при-
меняющихся в медицине, является поли-(3-
гидроксибутират) (далее – ПГБ). Этот бак-
териальный биополимер обладает высокой
кристалличностью [6].

Поэтому, изменяя степень кристаллич-
ности полимера на стадии формирования пле-
нок из раствора, можно регулировать в широ-
ких пределах их транспортные свойства [7].

Цель данной работы состояла в определе-
нии влияния растворителей различной полярно-
сти на формирование структуры ПГБ- пленок.

Объекты и методы исследования

Объектами исследования служили
поли(3-гидроксибутират) (ПГБ) Lot М - 0997
(Германия, Biomer), М = 250 тыс. Раствори-
тели химически чистые – диоксан, хлороформ,
муравьиная кислота и дихлорэтан. ПГБ ра-
створяли в указанных растворителях при тем-
пературе 90 оС и высаживали на стеклянную
поверхность. Для удаления остаточного ра-
створителя сформированные пленки подвер-
гали термообработке при остаточном давле-
нии (0,2 атм.) при температуре 110 оС в тече-
ние 30 минут.

Исследование структуры пленок прово-
дили методом ДСК при скорости сканирова-
ния 20 оС / мин с помощью дифференциально-
го сканирующего калориметра фирмы
«Mettler» (USA).

Экспериментальная часть

На рисунке 1 представлены типичные
термограммы нагревания ПГБ-пленок.

Из анализа термограмм следует, что
после обработки растворителями исходная
структура ПГБ нарушается: появляется амор-
фная фаза, характеризуемая явно выражен-
ным переходом стеклования, и возникает мел-
кокристаллическая модификация, или облас-
ти с нарушенной кристалличностью. Об этом
свидетельствует появление низкотемператур-
ного пика плавления.

В таблице представлены теплофизичес-
кие показатели пленок на основе ПГБ и пара-
метры растворителей.

Из таблицы видно, что с ростом диполь-
ного момента растворителя происходит со-
вершенствование (упорядочение) кристалли-
ческой фазы ПГБ. Об этом свидетельству-
ет рост температуры плавления полимера
(см. рис. 2).
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Рис. 1. Термограммы нагревания пленок на основе ПГБ:
а – исходный полимер; b – отлитые из диоксана; с – отлитые из хлороформа;

d – отлитые из муравьиной кислоты; e – отлитые из дихлорэтана

Теплофизические характеристики ПГБ-пленок из различных растворителей
Вид 

растворителя 
Gm, Дж/г Тm, оС Тg, оС Ср, Дж/г · К , D е  1/2 

параметры полимерных пленок параметры растворителя 
Диоксан -0,076 174,3 63,0 0,39 0,45 10,05 
Хлороформ -0,140 175,6 53,9 0,24 1,15 9,30 
Муравьиная 
кислота 

-0,106 176,2 – – 1,40 13,50 

Дихлорэтан -0,173 178,5 74,0 0,10 2,06 9,00 

Примечание. Gm, Дж/г – энергия Гиббса плавления; Тm, оС – температура плавления; Тg, 
оС – темпера-

тура стеклования; С р, Дж/г  К – удельная теплоемкость; , D – дипольный момент [1; 4]; е 1/2 – плотность
энергии когезии [9].
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Рис. 2. Зависимость температуры плавления ПГБ (Тm) от дипольного момента растворителей ()
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Одновременно с этим уменьшается теп-
лоемкость ПГБ. Это может быть связано с
уменьшением доли аморфной фазы полимера.

Молекула ПГБ содержит в основной цепи
сложноэфирную группу, способную вступить
во взаимодействие с полярными молекулами
растворителя [10].

При этом возможно изменение конформа-
ции макромолекул в кристаллических и амор-
фных областях полимера под воздействием
молекул растворителя. Структура кристалли-
тов вследствие этого стабилизируется, а мак-
ромолекулы в аморфной фазе теряют гибкость.
Данные эффекты были выявлены авторами [8],
исследовавшими влияние молекул воды на
пленки из ПГБ. Они установили, что под воз-
действием полярных молекул воды реализует-
ся связь между звеньями соседних цепей, при-
водящая к стабилизации кристаллической
структуры полимера. Формирующаяся на гра-
нице кристаллитов сетка водородных связей
способствует более ярко выраженной ориента-
ции кристаллитов в матрице полимера.

В рассматриваемом ряду растворите-
лей, имеющих дипольный момент ниже или
выше (дихлорэтан), чем у воды (1,84 D) [2],
вышеописанные явления могут протекать в
меньшей степени вследствие наличия в плен-
ках ПГБ кристаллитов с дефектной структу-
рой, имеющих пониженную температуру плав-
ления (см. рис. 1).

Резюмируя все вышесказанное, можно
заключить, что с увеличением полярности
растворителя увеличивается его способность
вступать во взаимодействие с полярными
группами ПГБ. В результате этого взаимодей-
ствия происходит совершенствование крис-
таллитов и уплотнение аморфной фазы поли-
мера в процессе формирования пленки.

В работе также было установлено, что
характер изменения энергии Гиббса плавле-
ния кристаллической фазы ПГБ и величина
плотности энергии когезии молекул раствори-
теля практически тождественны в определен-
ной последовательности (см. таблицу).

Известно, что величина плотности энергии
когезии характеризует степень межмолекуляр-
ного взаимодействия в веществе [9].

Из таблицы следует, что с уменьшением
степени межмолекулярного взаимодействия в
растворителе увеличивается беспорядок в кри-

сталлической фазе пленок ПГБ, характеризую-
щийся уменьшением энергии Гиббса плавления.

Другими словами, чем меньше межмо-
лекулярное взаимодействие в растворителе,
тем выше подвижность его молекул, а следо-
вательно, выше скорость их перехода в паро-
образную фазу (испарение).

Вследствие различной скорости фазового
перехода молекул рассматриваемых раствори-
телей формирование пленок ПГБ протекает по-
разному. Это выражается в степени завершен-
ности процесса кристаллизации и параметрах
кристаллической структуры полимера.

Выводы

На основании проведенных исследований
можно сформулировать следующие выводы:

1. С увеличением полярности раствори-
теля происходит совершенствование кристал-
лической структуры и уменьшение доли амор-
фной фазы ПГБ.

2. С уменьшением степени межмолеку-
лярного взаимодействия в растворителе рас-
тет доля дефектной кристаллической фазы в
ПГБ-пленках.
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Abstract. The authors study the process of making the polymer materials of the required
set of service properties using various types of chemical, physical or physico-chemical
modifications at the stage of raw materials preparation or in the process of molding products.
It is noted that there is a radical change in the structure of the polymer material at various
levels of structural organization.

In this regard, there is need to establish the relationship between factors which influence
and change the structural parameters of the polymeric material. Establishing such relationships
allows to purposefully change the properties of the polymeric system depending on the
application area of this product. As a rule, most of the biopolymers of bacterial origin are very
sensitive to high temperatures. This is especially important for medical products, for example,
matrices for controlled release of drugs because the introduction of drugs into the polymer is
carried out mainly through the solution.

The authors found out that with increasing polarity of the solvent and refinement of the
crystal structure the decrease in the proportion of the amorphous phase of PHB took place. It
is shown that the proportion of defective crystalline phase in the films of PHB is directly
proportional to the cohesive energy of the solvent.

Key words: polyhydroxybutyrate, solvent parameters, structure, polarity, amorphous
phase.


