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ÓÄÊ 677.014.57:539.143:543.42ÂËÈßÍÈÅ �ÅÆÈÌÀ ÏËÀÇÌÅÍÍÎÉ ÎÁ�ÀÁÎÒÊÈÍÀ ÌÎËÅÊÓËß�ÍÓÞ ÏÎÄÂÈÆÍÎÑÒÜÈ ÌÎËÅÊÓËß�ÍÓÞ ÓÏÀÊÎÂÊÓÊÅ�ÀÒÈÍÑÎÄÅ�ÆÀÙÈÕ ÂÎËÎÊÎÍË.�. Äæàíáåêîâà, Ï.Ï. Ñóõàíîâ, È.Ø. Àáäóëëèí,À.Ô. Äðåñâÿííèêîâ, Â.Ñ. ÆåëòóõèíÀííîòàöèÿÌåòîäîì ÿäåðíî-ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà ïîêàçàíî, ÷òî îáðàáîòêà êåðàòèíîâûõ âîëîêîííåðàâíîâåñíîé íèçêîòåìïåðàòóðíîé ïëàçìîé ïðè ïîíèæåííîì äàâëåíèè â ãèäðî�îáíîì èãèäðî�èëüíîì ðåæèìàõ âåäåò ê óâåëè÷åíèþ è ïåðåðàñïðåäåëåíèþ ñâîáîäíîãî äëÿ ìîëå-êóëÿðíûõ äâèæåíèé ïðîñòðàíñòâà êàê ïî âñåìó îáúåìó àìîð�íîé �àçû â ïîâåðõíîñòíîìñëîå, òàê è â ïëîòíîóïàêîâàííûõ ãëóáèííûõ ñëîÿõ. Â ãèäðî�îáíîì ðåæèìå îáðàáîòêèïðîöåññ ðàçðûõëåíèÿ ïîâåðõíîñòè çàêàí÷èâàåòñÿ �îðìèðîâàíèåì ïðî÷íûõ ïîïåðå÷íûõñâÿçåé, îãðàíè÷èâàþùèõ äîñòóï ê îáðàçîâàâøèìñÿ ïóñòîòàì ðàçëè÷íîãî ìàñøòàáà è ïî-íèæàþùèõ ãèáêîñòü êåðàòèíîâûõ âîëîêîí.Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìåòîä ÿäåðíî-ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà, êåðàòèí, íåðàâíîâåñíàÿ íèç-êîòåìïåðàòóðíàÿ ïëàçìà, ìîëåêóëÿðíàÿ ïîäâèæíîñòü, ìîëåêóëÿðíàÿ óïàêîâêà.ÂâåäåíèåÏðè îáðàáîòêå íåòêàíûõ ìàòåðèàëîâ èñïîëüçóåòñÿ íåðàâíîâåñíàÿ íèçêîòåìïå-ðàòóðíàÿ ïëàçìà (ÍÒÏ) âûñîêî÷àñòîòíîãî (Â×) ðàçðÿäà ïîíèæåííîãî äàâëåíèÿ,õàðàêòåð âîçäåéñòâèÿ êîòîðîé íà ìîäè�èöèðóåìûå ìàòåðèàëû èññëåäîâàí íåäî-ñòàòî÷íî ïîëíî. Â òî æå âðåìÿ ïðèìåíåíèå èìïóëüñíûõ ìåòîäèê ßÌ� ïîçâîëÿåòèçó÷àòü ìîëåêóëÿðíóþ ñòðóêòóðó è ìîëåêóëÿðíîå äâèæåíèå â øèðîêîì äèàïàçîíå÷àñòîò [1, 2℄, ÷òî ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü èí�îðìàöèþ î ìåõàíèçìàõ âîçäåéñòâèÿ ÍÒÏíà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå. Â ýòîé ñâÿçè ìåòîäîì ßÌ�-ðåëàêñîìåòðèè ïðîâåäåíûèññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ ðàçëè÷íûõ ðåæèìîâ ïëàçìåííîé îáðàáîòêè íà ñòðóêòóðíî-äèíàìè÷åñêîå (ÑÄ) ñîñòîÿíèå êåðàòèíñîäåðæàùèõ âîëîêîí.Èññëåäîâàëèñü îáðàçöû âîéëîêà òåõíè÷åñêîãî ïîëóãðóáîøåðñòíîãî, îñíîâó êî-òîðîãî ñîñòàâëÿåò øåðñòü íàòóðàëüíàÿ (∼ 90%) ñ äîáàâëåíèåì õèìè÷åñêèõ âîëî-êîí (∼10%). Ìîäè�èêàöèÿ ìàòåðèàëà ïðîâîäèëàñü â ÍÒÏ Â×-åìêîñòíîãî ðàç-ðÿäà ïîíèæåííîãî äàâëåíèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ ðåæèìàõ îáðàáîòêè, ïîçâîëÿþùèõïîëó÷èòü îáðàçöû, îáëàäàþùèå ÿðêî âûðàæåííûìè ãèäðî�èëüíûìè èëè ãèäðî-�îáíûìè ñâîéñòâàìè [3℄.Èññëåäîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ïîäâèæíîñòè âîëîêîí ïðîâîäèëèñü íà ëàáîðàòîð-íîì ßÌ�-ðåëàêñîìåòðå íà ÿäðàõ âîäîðîäà íà ÷àñòîòå 19 Ì�ö â òåìïåðàòóðíîì èí-òåðâàëå îò 20 ◦C äî 180 ◦C ñ øàãîì 20 ◦C ïóòåì àíàëèçà ñîîòâåòñòâóþùèõ êðèâûõâîññòàíîâëåíèÿ íàìàãíè÷åííîñòè, ïîëó÷åííûõ ïî àâòîìàòèçèðîâàííîé ìåòîäèêå
180◦− τ − 90◦ [4℄, è ñïàäîâ ñâîáîäíîé èíäóêöèè (ÑÑÈ), èìåþùèõ ñëîæíóþ �îðìó.Äëèòåëüíîñòü 90◦ -èìïóëüñà ëàáîðàòîðíîãî ßÌ�-ðåëàêñîìåòðà ñîñòàâëÿëà 3.5 ìêñ,âðåìÿ ïàðàëèçàöèè (íå÷óâñòâèòåëüíîñòè) ïðèåìî-ïåðåäàþùåãî òðàêòà � 7 ìêñ. Äëÿîïèñàíèÿ �îðìû ÑÑÈ èñïîëüçîâàëîñü îò äâóõ äî òðåõ âðåìåí ðåëàêñàöèè, ñàìîåêîðîòêîå èç êîòîðûõ õàðàêòåðèçîâàëî íà÷àëüíûé ó÷àñòîê ÑÑÈ, ñîîòâåòñòâóþùèé
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à) á)�èñ. 1. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âðåìåí T2i (à) è ñîîòâåòñòâóþùèõ èì íàñåëåííîñòåé
P2i (á) ïîïåðå÷íîé ÿäåðíîé ìàãíèòíîé ðåëàêñàöèè êîíòðîëüíîãî (1, 2) è îáðàáîòàííûõâ ãèäðî�èëüíîì (1à, 2à, 3à) è ãèäðî�îáíîì (1b, 2b, 3b) ðåæèìàõ îáðàçöîâ âîéëîêà: 1, 1a,1b � ïàðàìåòðû áîëåå ïîäâèæíîé (ïåðâîé) �àçû (T21, P21 ), 2, 2a, 2b � ïàðàìåòðû ìåíååïîäâèæíîé (âòîðîé) �àçû (T22, P22 ), 3a, 3b � ïàðàìåòðû ïðîìåæóòî÷íîé èëè ïîãðàíè÷íîé(òðåòüåé) �àçû (T2ï, P2ï )ãàóññîâîé èëè áëèçêîé ê íåé �îðìå ëèíèè, íàèáîëåå äëèííîå è ïðîìåæóòî÷íîåâðåìåíà îïèñûâàëè ïîñëåäóþùèé õîä ÑÑÈ, ïðèáëèçèòåëüíî ñîîòâåòñòâóþùèé ëî-ðåíöåâîé �îðìå ëèíèè ßÌ�.1. �åçóëüòàòû èññëåäîâàíèéÀíàëèç òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ ïîïåðå÷íîé ÿäåðíîé ìàãíèò-íîé ðåëàêñàöèè (ðèñ. 1) ïîêàçûâàåò, ÷òî ÑÄ-ñîñòîÿíèå èññëåäîâàííûõ ìàòåðèàëîâìîæíî îïèñàòü êàê ñóïåðïîçèöèþ äâóõ èëè òðåõ ÑÄ-�àç. Êàæäàÿ èç �àç õàðàêòå-ðèçóåòñÿ âðåìåíåì ÿäåðíîé ìàãíèòíîé ðåëàêñàöèè T2i è íàñåëåííîñòüþ P2i (ñîîò-íîøåíèåì ÷èñëà ðåëàêñèðóþùèõ â ñîñòàâå ýòèõ ÑÄ-�àç ÿäåð âîäîðîäà). Ïðè ýòîìíàáëþäàåìàÿ ÑÄ-íåîäíîðîäíîñòü îáóñëîâëåíà â îñíîâíîì îñîáåííîñòÿìè ñòðîåíèÿøåðñòÿíîãî âîëîêíà. Ìîð�îëîãè÷åñêè îíî ñîñòîèò èç íàðóæíûõ ñëîåâ (êëåòîê êó-òèêóëû) è âíóòðåííèõ îáëàñòåé (êîðòåêñà è ñåðäöåâèíû). Êóòèêóëà ñîñòîèò èçñïëþùåííûõ, íàëåãàþùèõ îäíà íà äðóãóþ êëåòîê (÷åøóåê), êîòîðûå êðåïêî ñâÿ-çàíû äðóã ñ äðóãîì è ñ íàõîäÿùèìñÿ âíóòðè êîðêîâûì ñëîåì. Êîðòåêñ è ñåðäöåâèíà�îðìèðóþòñÿ èç áåëêîâûõ äîìåíîâ ïðåèìóùåñòâåííî ãëîáóëÿðíîãî òèïà.Îäíàêî âñå ñòðóêòóðíûå ýëåìåíòû âîëîêíà ñ�îðìèðîâàíû èç ãîìîëîãè÷íûõ ïîñîñòàâó α -êåðàòèíîâûõ áåëêîâ ðàçëè÷íîé ãèáêîñòè. Ïîýòîìó ïðè ÑÄ-àíàëèçå íàìîëåêóëÿðíîì óðîâíå ìîð�îëîãè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà âîëîêíà ïëîõî ðàçëè÷èìà, à âñåíàáëþäàåìûå çàêîíîìåðíîñòè ñîîòâåòñòâóþò ïðîöåññàì, âîçäåéñòâóþùèì â îñíîâ-íîì íà äàëüíèé êîí�îðìàöèîííûé ïîðÿäîê áåëêîâ. Êðîìå òîãî, ïîëèïåïòèäíûåöåïè îáû÷íî ñîäåðæàò æåñòêî ñâÿçàííûå è (èëè) ïðîñòðàíñòâåííî èçîëèðîâàííûåìîëåêóëû âîäû, à òàêæå îëèãîìåðíûå è ñâîáîäíûå êîíöåâûå öåïè.Õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ïîëó÷åííûõ ðåëàêñàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ îïðåäåëÿåòñÿòåìïåðàòóðíûì èíòåðâàëîì è ñîñòîÿíèåì îáðàçöà. Èç ðèñ. 1, à âèäíî, ÷òî çíà-÷åíèÿ êîðîòêèõ âðåìåí ÿäåðíîé ìàãíèòíîé ðåëàêñàöèè T22 (�àçà ñ íîìåðîì i = 2)âñåõ èññëåäîâàííûõ ìàòåðèàëîâ ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò, òî åñòü ÑÄ-ñîñòîÿíèåîñíîâíîé ìàññû âîëîêíà (åãî æåñòêîöåïíîé è (èëè) äîìåííîé ñòðóêòóðû) íåìåíÿåòñÿ ïîä âîçäåéñòâèåì ðàäèàöèîííîé ýíåðãèè. Îäíàêî ïðîòîííàÿ äîëÿ ýòèõïëîòíî óïàêîâàííûõ �ðàãìåíòîâ (¾ãåëü-�ðàêöèè¿) â êîíòðîëüíîì è ãèäðî�èëüíîì



ÂËÈßÍÈÅ �ÅÆÈÌÀ ÏËÀÇÌÅÍÍÎÉ ÎÁ�ÀÁÎÒÊÈ. . . 77îáðàçöàõ (P22 , ðèñ. 1, á) çàâèñèò êàê îò òåìïåðàòóðû, òàê è óñëîâèé ìîäè�èêà-öèè. Â òî æå âðåìÿ P22 ãèäðî�îáíîãî ìàòåðèàëà íå ìåíÿåòñÿ âïëîòü äî îáëàñòè(> 160 ◦C). Ïðè ýòîì íàáëþäàåìûå ðàñõîæäåíèÿ ìåæäó çíà÷åíèÿìè P22 ïðè t0 =
= 100 ◦C äëÿ îáðàçöîâ âîéëîêà â ðàçëè÷íûõ ñîñòîÿíèÿõ (ðèñ. 1, á) ïî àáñîëþòíîéâåëè÷èíå áëèçêè ê ðàçëè÷èÿì ïî ñòåïåíè ãèäðî�èëüíîñòè ìåæäó ìîäè�èöèðî-âàííûìè è êîíòðîëüíûìè îáðàçöàìè.Åùå áîëåå ðàçíîîáðàçíûì îêàçûâàåòñÿ òåìïåðàòóðíîå ïîâåäåíèå ïàðàìåòðîâáîëåå ïîäâèæíîé �àçû (îïèñûâàåòñÿ äëèííûìè âðåìåíàìè T21(i = 1)), ê êîòîðîéîòíîñÿòñÿ ìåíåå ñòðóêòóðèðîâàííûå, èëè áîëåå ãèáêèå, �ðàãìåíòû âîëîêíà (äîëÿêîòîðûõ åñòü P21 ), à òàêæå íèçêîìîëåêóëÿðíûå ïðèìåñè (âñå îíè îáðàçóþò óñëîâ-íóþ ¾çîëü-�ðàêöèþ¿). Êðîìå òîãî, â íåêîòîðûõ òåìïåðàòóðíûõ äèàïàçîíàõ íàáëþ-äàåòñÿ òðåòüÿ ÑÄ-�àçà ñ ïàðàìåòðàìè T2ï è P2ï . Îíà çàíèìàåò ïðîìåæóòî÷íîåïîëîæåíèå ìåæäó äâóìÿ îñíîâíûìè �àçàìè íå òîëüêî ïî ïîäâèæíîñòè (çíà÷åíèÿì
T2ï ), íî è ïî îñîáåííîñòÿì ñâîåãî ÑÄ-ïîâåäåíèÿ (ðèñ. 1), çàâèñÿùåãî îò òåìïåðà-òóðíîãî äèàïàçîíà è ðåæèìà ìîäè�èêàöèè îáðàçöà. Â öåëîì îáíàðóæåíî ÷åòûðåòåìïåðàòóðíûõ äèàïàçîíà ñ ðàçëè÷íûì ïîâåäåíèåì ðåëàêñàöèîííûõ ïàðàìåòðîââîëîêîí: t0 ≤ 40 ◦C (I); 40 ◦C < t0 ≤ 100 ◦C (II); 100 ◦C < t0 ≤ 160 ◦C (III);
t0 > 160 ◦C (IV). Äèàïàçîí IV ñîîòâåòñòâóåò ÑÄ-ðàçäåëåíèþ îáðàçöà íà âûñîêî-è íèçêîìîëåêóëÿðíûå êîìïîíåíòû, ïðè÷åì â êà÷åñòâå ïîñëåäíèõ íàèáîëåå âåðî-ÿòíûìè äëÿ áåëêîâûõ ñèñòåì ÿâëÿþòñÿ ìîëåêóëû âîäû, æåñòêî �èêñèðîâàííûåïîëèïåïòèäíûìè öåïÿìè (ïî êðàéíåé ìåðå ïðè 180 ◦C çíà÷åíèÿ P21 ñîñòàâëÿþò:äëÿ êîíòðîëüíîãî îáðàçöà � 10%, äëÿ ãèäðî�èëüíîãî � 16%, äëÿ ãèäðî�îáíîãî �8%). Îñòàëüíûå äèàïàçîíû ñâÿçàíû ñ ìåíåå ìàñøòàáíûìè ÑÄ-ðàçëè÷èÿìè (ïðå-èìóùåñòâåííî â ïîëèìåðíîé ñòðóêòóðå è åå äèíàìèêå), êîòîðûå âûÿâëÿþòñÿ ïðèáîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Èçìåíåíèå ñïåêòðà ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé(ÌÌÂ) ïî ìåðå ðîñòà òåìïåðàòóðû (I → II → III) ñïîñîáñòâóåò íå òîëüêî óâå-ëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòè (ýíåðãèè) ìîëåêóëÿðíûõ äâèæåíèé, íî è �îðìèðîâàíèþíîâûõ îáëàñòåé ñâîáîäíîãî îáúåìà (ÑÂÎ), ðàíåå îãðàíè÷åííûõ äåéñòâèåì ñâÿçåéñîîòâåòñòâóþùåé ïðèðîäû. Ñëåäñòâèåì ýòîãî ñòàíîâèòñÿ âîçíèêíîâåíèå íîâûõ ìîäìîëåêóëÿðíîé ïîäâèæíîñòè, äëÿ ðåàëèçàöèè êîòîðûõ ðàíåå íå õâàòàëî èëè êèíå-òè÷åñêîé ýíåðãèè, èëè ñâîáîäíîãî îáúåìà.Â ¾òðåõ�àçíûõ¿ êîìïîçèöèÿõ (ê êîòîðûì îòíîñÿòñÿ òîëüêî ìîäè�èöèðîâàí-íûå îáðàçöû) â èíòåðâàëå îò 60 ◦C äî 160 ◦C íàáëþäàåòñÿ ïåðåðàñïðåäåëåíèå çíà-÷åíèé âðåìåí è íàñåëåííîñòåé âñåõ òðåõ ÑÄ-�àç ó ãèäðî�èëüíîãî è çíà÷åíèé P21è P2ï ó ãèäðî�îáíîãî îáðàçöîâ â ñîîòâåòñòâèè ñ íîðìèðîâî÷íûì ñîîòíîøåíèåì
P22 + P21 + P2ï = 100% . Òàêèì îáðàçîì, ó ìîäè�èöèðîâàííûõ îáðàçöîâ ïðîöåññòåìïåðàòóðíîé àêòèâàöèè äâèæåíèé ìåëêîìàñøòàáíûõ ñòðóêòóðíûõ åäèíèö â èí-òåðâàëå îò 20 ◦C äî 100 ◦C ñîïðîâîæäàåòñÿ âûäåëåíèåì èç îáùåãî ìàññèâà ñïåêòðàìîëåêóëÿðíîé ïîäâèæíîñòè îòíîñèòåëüíî óñòîé÷èâîé ÑÄ-îáëàñòè, êîòîðàÿ ïðîÿâ-ëÿåòñÿ â âèäå òåìïåðàòóðíîãî ïëàòî T2ï è P2ï . Èçâåñòíî, ÷òî âîçíèêíîâåíèå ïîäîá-íîãî îòíîñèòåëüíî íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ïëàòî â ãèáêîöåïíûõ ïîëèìåðàõ ñâÿçàíîñ íàëè÷èåì öåíòðîâ ¾äëèííîöåïî÷å÷íûõ¿ ðàçâåòâëåíèé (ñ äëèíîé, ïðåâûøàþùåéäëèíó ñåãìåíòà ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå). Ïðè ýòîì èõ ïëîòíîñòü è (èëè) ñâÿçíîñòüïðîïîðöèîíàëüíû ïðîòÿæåííîñòè ïëàòî T2ï è P2ï ïî òåìïåðàòóðíîé øêàëå [7,8℄, T21 è P21 õàðàêòåðèçóþò ïîâåäåíèå êîíöåâûõ �ðàãìåíòîâ â ñîñòàâå ëèíåéíûõöåïåé è (èëè) êîðîòêîöåïî÷å÷íûõ ðàçâåòâëåíèé, äëèíà êîòîðûõ ìåíüøå äëèíûñåãìåíòà.Â êåðàòèíîâûõ âîëîêíàõ àíàëîãè÷íî ðàçâåòâëåííîé ñòðóêòóðå ãèáêîöåïíûõìàêðîìîëåêóë ìîãóò âåñòè ñåáÿ íå òîëüêî àìîð�íûå îáëàñòè ìåæäîìåííîãî èìåæâîëîêîííîãî ïðîñòðàíñòâà, íî è �ðàãìåíòû ñ íàðóøåííîé ñïèðàëüíîé êîí�îð-ìàöèåé. Ïðåäïîëîæèòåëüíî ýòî - ëîêàëüíûå ó÷àñòêè öåïåé ñ ïëîñêîé óïàêîâêîé,àíàëîãè÷íûå ñêëàä÷àòîé êîí�îðìàöèè β -êåðàòèíà. Ïîäîáíûå �ðàãìåíòû, ñ îäíîé



78 Ë.�. ÄÆÀÍÁÅÊÎÂÀ È Ä�.ñòîðîíû, ïîâûøàþò äå�åêòíîñòü íàèáîëåå ïëîòíî óïàêîâàííûõ α -ñòðóêòóð, à ñäðóãîé � ïðè çíà÷èòåëüíîé ñâîåé êîíöåíòðàöèè ñïîñîáíû îáðàçîâûâàòü äîìåíû(�èçè÷åñêèå óçëû) ñ ïîâûøåííûì óðîâíåì ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé,îòëè÷íûå îò îñíîâíîé äîìåííîé ñòðóêòóðû âîëîêíà. Â ñîâîêóïíîñòè ýòî ïðèâî-äèò ê ïåðåñòðîåíèþ ìàêðîìîëåêóëÿðíîé êîìïîíåíòû (äîìåíîâ) êóòèêóëû âäîëüâñåãî êîíòóðà âîëîêíà. È, ñóäÿ ïî ïîâåäåíèþ T2ï(t0) , T21 è çíà÷åíèÿì ∆P22 , îáðà-áîòêà âîéëîêà â ãèäðî�èëüíîì ðåæèìå ñïîñîáñòâóåò áîëüøåìó ¾ðàçðûõëåíèþ¿ñïèðàëüíîé óïàêîâêè è (èëè) óâåëè÷åíèþ ñðåäíåé ðàçâåòâëåííîñòè ìàêðîìîëå-êóë, ÷åì ïðè îáðàáîòêå â ãèäðî�îáíîì ðåæèìå. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò ðîñòó äîëèñâîáîäíîãî îáúåìà è åãî äîñòóïíîñòè, òî åñòü óâåëè÷åíèþ ñòåïåíè ïîðèñòîñòèâîëîêîí, ÷òî è ìîæåò îáúÿñíèòü âîçðîñøóþ ãèäðî�èëüíîñòü îáðàçöà.Õàðàêòåðíî, ÷òî â èíòåðâàëå 100�120 ◦C íàáëþäàåòñÿ ÑÄ-îáúåäèíåíèå ïðîìå-æóòî÷íîé ÑÄ-�àçû ñ îäíîé èç äâóõ îñíîâíûõ ìàòðè÷íûõ �àç âîéëîêà. Îäíàêîíàïðàâëåíèå ýòîãî ïðîöåññà îïðåäåëÿåòñÿ ðåæèìîì îáðàáîòêè è, ñîîòâåòñòâåííî,èçìåíèâøåéñÿ ñòðóêòóðîé ìîäè�èöèðîâàííîãî ìàòåðèàëà: T2ï → T21 (P2ï → P21)â ãèäðî�îáíîì îáðàçöå è T2ï → T22 (P2ï → P21) � â ãèäðî�èëüíîì. Ïðè ýòîìäàëüíåéøèé ðîñò òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê íîâîìó ñóùåñòâåííîìó óâåëè÷åíèþ ïî-äâèæíîñòè ¾îáúåäèíåííîé¿ íåóïîðÿäî÷åííîé �àçû (T21 ) â ãèäðî�îáíîì âîéëîêåâïëîòü äî íîâîãî, âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî, ïëàòî ïðè 140�160 ◦C, â òî âðåìÿ êàê âãèäðî�èëüíîì îáðàçöå àíàëîãè÷íîå ïëàòî �îðìèðóåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ ñâûøå
100 ◦C. Áîëåå òîãî, �îðìèðîâàíèå ïëàòî T21 â ãèäðî�îáíîì îáðàçöå ñîïðîâîæäàåò-ñÿ íîâûì ÑÄ-ðàçäåëåíèåì àìîð�íîé �àçû è ïîÿâëåíèåì òåìïåðàòóðíî-çàâèñèìîéîáëàñòè �óíêöèè T2ï(t0) .Âñå ýòî ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì áîëåå øèðîêîãî è ìåíåå îäíîðîäíîãî ñïåêòðà ìîëå-êóëÿðíîé ïîäâèæíîñòè àìîð�íîé �àçû ãèäðî�îáíîãî ìàòåðèàëà ïî ñðàâíåíèþ ñãèäðî�èëüíûì, ÷òî îáóñëîâëåíî áîëåå âûñîêîé ñòðóêòóðíî-òîïîëîãè÷åñêîé íåîä-íîðîäíîñòüþ ãèäðî�îáíîãî îáðàçöà. Ñóäÿ ïî ðàçíèöå çíà÷åíèé íàñåëåííîñòè P22ãèäðî�îáíîãî è ãèäðî�èëüíîãî îáðàçöîâ (∆P22 ∼ 10%), îöåíèâàåìîé íà âåðõíåìïðåäåëå òåìïåðàòóð ìàêñèìàëüíîãî ðàçðåøåíèÿ òîïîëîãè÷åñêîé ñòðóêòóðû êåðà-òèíîâûõ âîëîêîí (∼ 100 ◦C), äâèæåíèå îêîëî òðåòè (îò îáùåé êîíòóðíîé äëèíû)ðàçóïîðÿäî÷åííûõ ó÷àñòêîâ öåïåé ãèäðî�îáíîãî ìàòåðèàëà êîíòðîëèðóåòñÿ óçëà-ìè ðàçâåòâëåíèÿ è (èëè) ñøèâêè.Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïðîäîëüíîé ÿäåðíîé ìàãíèòíîéðåëàêñàöèè. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî îòíîñèòåëüíî óçêèé äëÿ T1 òåìïåðàòóðíûéäèàïàçîí ñîîòâåòñòâóåò îáëàñòè ïåðåãèáà ìåæäó äâóìÿ ñîñåäíèìè ìèíèìóìàìè�óíêöèè T1(t

o) âî âñåõ îáðàçöàõ âîéëîêà, ÷òî â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè êîððåëè-ðóåò ñ íåîäíîðîäíîñòüþ ïàðàìåòðîâ ïîïåðå÷íîé ðåëàêñàöèè (ðèñ. 2). Ïðè ýòîìíåíàáëþäàåìûé íèçêîòåìïåðàòóðíûé ìèíèìóì T1 �îðìàëüíî õàðàêòåðèçóåò ìî-ëåêóëÿðíóþ ïîäâèæíîñòü ìåëêîìàñøòàáíûõ (ñåãìåíòàëüíî-ãðóïïîâûõ èëè ñîïî-ëèìåðíûõ) ìîä ìîëåêóëÿðíîé ïîäâèæíîñòè, à âûñîêîòåìïåðàòóðíûé � êðóïíîìàñ-øòàáíûå ìîäû.Ñóäÿ ïî íàëîæåíèþ äðóã íà äðóãà íèçêîòåìïåðàòóðíûõ âåòâåé �óíêöèé T1(t
0) ,ìåëêîìàñøòàáíûå ìîäû êîíòðîëüíîãî è ãèäðî�èëüíîãî îáðàçöîâ áëèçêè ïî ñâîèìÑÄ-ïàðàìåòðàì (ðàçìåðàì ñîîòâåòñòâóþùåãî èì ðåëàêñàòîðà è åãî ïîäâèæíîñòè).Íåñîâïàäåíèå òåìïåðàòóð ïðåäïîëàãàåìûõ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ìèíèìóìîâ T1�îðìàëüíî îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì ñóùåñòâåííûõ ðàçëè÷èé â ðàçìåðàõ êðóïíîìàñ-øòàáíûõ ïîëèìîëåêóëÿðíûõ ñòðóêòóð, êîòîðûå äîëæíû áûòü çàìåòíî áîëüøå è(èëè) ïëîòíåå óïàêîâàíû â êîíòðîëüíîì îáðàçöå ïî ñðàâíåíèþ ñ ãèäðî�èëüíûì.Îäíàêî ïîâåäåíèå �óíêöèè T1(t

0) ãèäðî�îáíîãî îáðàçöà ïðåäïîëàãàåò íàëè-÷èå âûñîêî- è íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ìèíèìóìîâ T1 , ðàñïîëîæåííûõ ñóùåñòâåííîâûøå è íèæå, ÷åì ñîîòâåòñòâóþùèå ìèíèìóìû êîíòðîëüíîãî è ãèäðî�èëüíîãî îá-ðàçöîâ. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îäíîâðåìåííîì ïîÿâëåíèè íàìíîãî ìåíåå è íàìíîãî
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�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âðåìåí T1 ïðîäîëüíîé ÿäåðíîé ìàãíèòíîé ðåëàêñà-öèè êîíòðîëüíîãî (1) è îáðàáîòàííûõ â ãèäðî�èëüíîì (2) è ãèäðî�îáíîì (3) ðåæèìàõîáðàçöîâ âîéëîêàáîëåå ìàñøòàáíûõ äèíàìè÷åñêèõ åäèíèö â ãèäðî�èëüíîì îáðàçöå ïî ñðàâíåíèþ ñêîíòðîëüíûì è ãèäðî�èëüíûì, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ïðîöåññà ñøèâàíèÿ (ñòðóêòó-ðèðîâàíèÿ) àìîð�íûõ æåñòêîöåïíûõ îëèãîìåðîâ íèçêîìîëåêóëÿðíûìè îòâåðäèòå-ëÿìè [1, 2, 10℄. Íàëè÷èå ñøèâîê â àìîð�íîé �àçå è (èëè) ìåæäó �àçàìè, òàêæåïîäòâåðæäàåìîå ïîâåäåíèåì ïàðàìåòðîâ ïîïåðå÷íîé ðåëàêñàöèè (ðèñ. 1), ìîæåòîáúÿñíèòü íàáëþäàåìîå ñíèæåíèå ïðîíèöàåìîñòè âîéëîêà, ìîäè�èöèðîâàííîãî âãèäðî�îáíîì ðåæèìå.Â òî æå âðåìÿ íåîáõîäèìî èìåòü â âèäó, ÷òî â ãîìîëîãè÷íûõ îáðàçöàõ áëî÷-íûõ ïîëèìåðîâ èçìåíåíèå ïðî�èëÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè T1 õàðàêòåðèçóåòîòíîñèòåëüíîå èçìåíåíèå íå òîëüêî è íå ñòîëüêî ðàçìåðîâ, ñêîëüêî óñëîâèé äëÿäâèæåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ÑÄ-åäèíèö è ïðåæäå âñåãî ìèíèìàëüíî íåîáõîäèìî-ãî äëÿ ðåàëèçàöèè äàííîé ìîäû ñâîáîäíîãî îáúåìà. Ïîýòîìó â íàáëþäàåìóþ íàðèñ. 1 è 2 êàðòèíó âíîñèò ñâîé âêëàä è èçìåíåíèå ïëîòíîñòè óïàêîâêè ÑÄ-åäèíèö.Â äëèííîöåïî÷å÷íûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåìàõ ýòî òàêæå ïðåäïîëàãàåò èçìåíå-íèå óñëîâèé äëÿ ðåàëèçàöèè êîí�îðìàöèîííûõ ïåðåõîäîâ è, ñîîòâåòñòâåííî, ãèá-êîñòè ìàêðîìîëåêóëÿðíîé öåïè. Ïîýòîìó íàáëþäàåìûå ñäâèãè â ïîëîæåíèè íèç-êîòåìïåðàòóðíûõ ìèíèìóìîâ T1 ïðåèìóùåñòâåííî õàðàêòåðèçóþò îòíîñèòåëüíîåèçìåíåíèå ñâîáîäíîãî îáúåìà, íåîáõîäèìîãî äëÿ ìåëêîìàñøòàáíûõ ìîëåêóëÿðíûõäâèæåíèé (â ýòîì ñëó÷àå ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû ìèíèìóìà ñîîòâåòñòâóåò óâåëè-÷åíèþ ñâîáîäíîãî îáúåìà), à ñìåùåíèå âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ìèíèìóìîâ ìîæíîòàêæå òðàêòîâàòü êàê èçìåíåíèå ãèáêîñòè öåïè êîðòåêñà (òî åñòü óâåëè÷åíèå òåì-ïåðàòóðû ìèíèìóìà T1 ñâèäåòåëüñòâóåò î ðîñòå ðàçìåðà êèíåòè÷åñêîãî ñåãìåíòà,ñîîòâåòñòâóþùåãî äèíàìèêå êåðàòèíîâûõ öåïåé).Ïî-âèäèìîìó, áëàãîäàðÿ ðàçóïîðÿäî÷èâàíèþ àìîð�íîé �àçû ïåðåðàñïðåäåëå-íèå ñâîáîäíîãî îáúåìà â ïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ áîëåå ãèäðî�èëüíûõ âîëîêîí ïðî-èñõîäèò ðàâíîìåðíåå, ÷åì â ãèäðî�îáíûõ, â òîì ÷èñëå è â ìàêðîñêîïè÷åñêîì ìàñ-øòàáå. Ïîñëåäíåå ñîîòâåòñòâóåò ðîñòó ïîðèñòîñòè ãèäðî�èëüíîãî îáðàçöà. Â ãèä-ðî�îáíîì îáðàçöå âñëåäñòâèå ñøèâàíèÿ êóòèêóëû ÷àñòü åå ñâîáîäíîãî îáúåìà èçîáëàñòåé ñ íåïðåðûâíûì ðàñïðåäåëåíèåì ìàêðîñêîïè÷åñêîãî ìàñøòàáà ïåðåõîäèòâ äèñïåðãèðîâàííûå ìèêðîñêîïè÷åñêèå îáúåìû, ðàñòåò æåñòêîñòü öåïè âîëîêíà èîãðàíè÷èâàåòñÿ äîñòóï ê ìèêðîñêîïè÷åñêèì çîíàì ñâîáîäíîãî îáúåìà. Â ðåçóëüòà-òå ðàñøèðåíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ñâîáîäíîãî îáúåìà ïî ðàçìåðàì â îáëàñòü ìàëûõ åãîçíà÷åíèé òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñâîáîäíîãî îáúåìà ñòàíîâèòñÿ áîëåå ïëàâíîé,÷òî è îòðàæàåòñÿ íà ïîëîæåíèè íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ìèíèìóìà T1 ãèäðî�îáíîãîîáðàçöà.



80 Ë.�. ÄÆÀÍÁÅÊÎÂÀ È Ä�.Âîçäåéñòâèå ÍÒÏ ïðèâîäèò ê ïåðåðàñïðåäåëåíèþ îáùåãî è óâåëè÷åíèþ ý�-�åêòèâíîãî ñâîáîäíîãî îáúåìà â íåäîñòàòî÷íî óïîðÿäî÷åííûõ è ïðèìûêàþùèõê íèì îáëàñòÿõ âîëîêîí. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò ¾ðàçðûõëåíèþ¿ (óìåíüøåíèþ ïëîòíî-ñòè) ìàêðîìîëåêóëÿðíîé óïàêîâêè â êóòèêóëå è ïðèëåãàþùèõ ê íåé âåðõíèõ ñëîÿõêîðòåêñà. �àçðûõëåíèå ïîâåðõíîñòè ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ ïðîíèöàåìîñòè êåðà-òèíà è îáåñïå÷èâàåò óâåëè÷åíèå ñòåïåíè ãèäðî�èëüíîñòè âîéëî÷íîãî îáðàçöà. Ïîäîñòèæåíèþ íåêîòîðîãî êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ ñâîáîäíîãî îáúåìà ñîçäàþòñÿ óñëî-âèÿ äëÿ ðåàëèçàöèè êîí�îðìàöèîííûõ ïåðåõîäîâ è ìåæöåïíûõ âçàèìîäåéñòâèé,ñïîñîáñòâóþùèõ �îðìèðîâàíèþ ïðî÷íûõ ïîïåðå÷íûõ ñâÿçåé ðàçíîîáðàçíîé ïðè-ðîäû. Ýòà ñòàäèÿ îòêëèêà êåðàòèíà íà âîçäåéñòâèå ÍÒÏ ìîæåò áûòü îõàðàêòåðè-çîâàíà êàê ýòàï ¾ñòðóêòóðèðîâàíèÿ¿ ðàíåå ¾ðàçðûõëåííûõ¿ îáëàñòåé. Ïðè îïðå-äåëåííûõ óñëîâèÿõ îáðàáîòêè ìàñøòàá ïðîöåññîâ ñòðóêòóðèðîâàíèÿ ïîçâîëÿåò íåòîëüêî êîìïåíñèðîâàòü ïàäåíèå, íî è îáåñïå÷èòü ïðèðîñò â ïëîòíîñòè óïàêîâêè,à òàêæå ñïîñîáñòâóåò óìåíüøåíèþ ïðîíèöàåìîñòè (äîñòóïíîñòè ñâîáîäíîãî îáúå-ìà) ìîäè�èöèðîâàííûõ âîëîêîí ïî ñðàâíåíèþ ñ êîíòðîëüíûìè, ÷òî ñîîòâåòñòâóåòïàäåíèþ ñòåïåíè ãèäðî�èëüíîñòè âàëÿëüíî-âîéëî÷íîãî ìàòåðèàëà. Òàêèì îáðà-çîì, ïðåäñòàâëåííûå ðåçóëüòàòû ïîäòâåðæäàþò ïîëó÷åííûå ðàíåå äàííûå ðåíò-ãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà î ñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèÿõ îáðàçöîâ ïîä âîçäåéñòâèåìïëàçìåííîé îáðàáîòêè, ïðèâîäÿùåé ê óñðåäíåíèþ ðàçìåðîâ ïîð è êàïèëëÿðîâ, ðàç-äåëåíèþ âîëîêíèñòîé ñòðóêòóðû, óìåíüøåíèþ ïëîòíîñòè è óâåëè÷åíèþ ïîðèñòî-ñòè èññëåäóåìîãî ìàòåðèàëà [11℄.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå �ÔÔÈ (ïðîåêòû � 11-01-00864-à,12-01-00955-à) è Ìèíîáðíàóêè �Ô (ãîñêîíòðàêò � 14.740.11.0080).SummaryL.R. Dzhanbekova, P.P. Sukhanov, I.Sh. Abdullin, A.F. Dresvyannikov, V.S. Zheltukhin.In�uene of Plasma Proessing Conditions on Moleular Mobility and Moleular Pakingof Keratin Fibers.It is shown by the nulear magneti resonane method that the proessing of keratin �bersin nonequilibrium low-temperature plasma at low pressure under hydrophobi and hydrophilimodes leads to the inrease and redistribution of spae, available for moleular movements,through the whole volume of the amorphous phase both in surfae and lose-paked subsurfaelayers. Under the hydrophobi mode of plasma proessing, the proess of surfae loosening is�nished by the formation of strong ross bonds, whih limit the aess to the formed voidsof various sales and redue the �exibility of keratin �bers.Key words: nulear magneti resonane method, keratin, nonequilibrium low-temperatureplasma, moleular mobility, moleular paking.Ëèòåðàòóðà1. Ñëîíèì È.ß., Ëþáèìîâ À.Í. ßäåðíûé ìàãíèòíûé ðåçîíàíñ â ïîëèìåðàõ. � Ì.: Õè-ìèÿ, 1966. � 340 ñ.2. �îò �.Ê., Êåëëåð Ô., Øíàéäåð Õ.Ì. �àäèîñïåêòðîñêîïèÿ ïîëèìåðîâ. � Ì.: Ìèð,1987. � 380 ñ.3. Äæàíáåêîâà Ë.�., Àáäóëëèí È.Ø., �àçóìååâ Ê.Ý. Èññëåäîâàíèå èçìåíåíèé êàïèë-ëÿðíîñòè íåòêàíûõ ìàòåðèàëîâ ïîä äåéñòâèåì Â× ïëàçìû ïîíèæåííîãî äàâëåíèÿ //�àçðàá. íàó÷. îñíîâ è ïðîì. îñâîåíèå ý��åêòèâ. òåõíîë. êîìïëåêñîâ äëÿ ïðîèçâ. âû-ñîêîêà÷åñòâ. èçäåëèé èç øåðñòè è äð. íàòóð. è õèì. âîëîêîí: Ñá. íàó÷. òð. � ÎÀÎÍÏÊ ¾ÖÍÈÈØåðñòü¿, 1995. � � 1. � Ñ. 3�27.
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