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Проведено порiвняльне дослiдження акустичних властивостей
фiброїнових волокон, оброблених i необроблених лужним роз-
чином. Отримано залежностi швидкостi звуку вiд статичного
напруження, розтягуючого волокно. За цiєю залежнiстю роз-
раховано значення модулiв пружностi другого та третього по-
рядкiв. На основi одержаних значень зроблено висновки про
змiни структури, що вiдбуваються у фiброїновому волокнi пiд
час обробки його лужним розчином, а саме: встановлено, що
обробка приводить до появи дефектiв типу порожнин у не-
впорядкованих областях та орiєнтацiї ланцюгiв в цих областях
уздовж осi волокна.

1. Вступ

Фiброїновi волокна — шовк, як вiдомо [1,2], утворюю-
ться внаслiдок життєдiяльностi шовкопряда, напри-
клад, Bombyxmori. Секрет його залоз мiстить водний
розчин бiлка фiброїна в сумiшi з iншим бiлком – се-
рицином, який вiдiграє роль мастила та клею. Шов-
копряд, приклеївши краплю секрету до стороннього
предмета, витягує увесь вмiст залози у виглядi рiдкої
струмини, яка, твердiючи на повiтрi, перетворюється
на волокно. Волокна згортаються шовкопрядом у ко-
кон, який зберiгає свою цiлiснiсть завдяки склеюван-
ню волокон серицином.

У промисловостi волокна вiдокремлюють вiд сери-
цина, обробляючи кокони водним розчином NaOH.

Мета даної роботи – виявити структурнi змiни у
фiброїновому волокнi, спричиненi дiєю згаданого роз-
чину.

Загальновiдомо, що вислiв “система має структуру”
вживається, коли дану систему можна подати як су-
купнiсть окремих частин. Останнi носять назву стру-

ктурних елементiв. Систему можна роздiлити на ча-
стини, спираючись на розмiр вибраного структурного
елемента. У цьому випадку говорять про рiзнi стру-
ктурнi рiвнi системи.

Виходячи iз сучасних поглядiв [3] на структуру фi-
броїнових волокон можна говорити про iснування у
них чотирьох структурних рiвнiв:

1) макроскопiчного, для якого структурний еле-
мент домiрний до дiаметра волокна;

2) клiтинного, структурним елементом якого є клi-
тина;

3) фiбрилярного, де структурним елементом висту-
пає фiбрила;

4) атомного.
У данiй роботi вивчення структури проводиться на

фiбрилярному рiвнi. Вiдповiдна структурна модель
зображена на рис. 1.

Рис. 1. Фiбрилярний структурний рiвень волокна: 1 – фiбри-
ли, 2 – невпорядкованi внутрiшньофiбрилярнi областi, 3 – впо-
рядкованi внутрiшньофiбрилярнi областi, 4 – невпорядкованi
мiжфiбрилярнi областi
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Як вже згадувалось, структурним елементом в да-
ному випадку є фiбрила. Це кластер ланцюгiв, що має
цилiндричну форму. Вiсь такого цилiндра паралель-
на осi волокна. Дiаметр згаданого цилiндра становить
7,5–8 нм.

Фiбрили вiддiленi одна вiд одної невпорядкованими
мiжфiбрилярними областями. Уздовж фiбрили чере-
дуються одна з одною впорядкованi та невпорядкова-
нi внутрiшньофiбрилярнi областi.

Впорядкована область являє собою кристалiчну
ґратку, утворену фiброїновими ланцюгами, осi яких
паралельнi осi фiбрили. Цi ланцюги мають конфiгу-
рацiю плоского зигзага.

Тепер, коли задекларовано модель структури воло-
кна, з якою ми будемо працювати, мету роботи можна
сформулювати бiльш конкретно: у данiй статтi ми на-
магатимемось визначити на фiбрилярному рiвнi змi-
ни структури, що вiдбуваються з волокном внаслiдок
дiї лужного розчину.

2. Методика експерименту

За допомогою акустичного iнтерферометра проводи-
лось вивчення структури фiброїнового волокна. Ви-
мiрювалась швидкiсть звуку c у фiброїнових воло-
кнах, на якi дiяло статичне розтягуюче напруження
σ. Згаданий метод традицiйно використовується при
дослiдженнi акустичних властивостей волокон. Його
опис можна знайти, наприклад, у роботi [4] та iн.

Власне кажучи, мета, яку ми ставили перед собою,
виконуючи експеримент, полягала у знаходженнi за-
лежностi модуля пружностi волокна E вiд напруже-
ння σ. Саме по характеру цiєї залежностi ми намага-
тимемось робити висновки щодо структури фiброїно-
вого волокна.

Модуль пружностi, як вiдомо [5], розраховується за
формулою

E = ρc2, (1)

де ρ – густина. Тож вимiрянi в експериментi швидко-
стi звуку c легко перераховуються в значення модуля
пружностi E.

Вiдомо також [5], що при температурах порядку
300–400 K в полiмерах “розморожуються” релакса-
цiйнi процеси. Їх протiкання спричиняє певнi змiни
у структурi, що накладаються на структурнi змiни,
викликанi дiєю лужного розчину. Оскiльки в данiй
статтi ми ставимо перед собою задачу визначити ли-
ше тi структурнi змiни, що виникли завдяки обробцi
волокна лужним розчином, необхiдно виключити iз

розгляду вплив релаксацiйних процесiв на структуру
фiброїнового волокна. Задля цього вимiри проводи-
лись при температурi T = 153 K.

3. Характеристика дослiджуваних зразкiв

Вже з самого формулювання задачi очевидно, що для
її розв’язку необхiдно порiвняти мiж собою експери-
ментальнi данi для волокон, оброблених та необро-
блених лужним розчином. Але як одержати у нашому
випадку необробленi зразки? Адже вiд шовкопряда
маємо лише кокон, в якому волокна, склеєнi серици-
ном. Для того щоб отримати iз кокона зразок воло-
кна для дослiдження, ми обов’язково мусимо оброби-
ти кокон, а значить, i волокна, лужним розчином.

Оскiльки каменем спотикання виявився кокон, ста-
ло зрозумiлим, що необробленi волокна можна отри-
мати, лише змiнивши “умови роботи” шовкопряда, не
даючи йому змоги, утворити iз волокна кокон. Цього
було досягнуто силовим витягуванням струмини се-
крету безпосередньо iз залоз шовкопряда. Волокна,
отриманi таким способом, й називатимемо необро-
бленими. Цю групу зразкiв далi позначатимемо лi-
терою А.

Дослiджувалось ще двi групи (В i C) зразкiв. Зраз-
ки В було отримано iз зразкiв А обробкою останнiх
лужним розчином. Зразки C – це шовковi волокна,
одержанi за традицiйною технологiєю – обробкою лу-
жним розчином коконiв.

4. Результати експерименту та їх обговорення

Як вiдомо, для бiльшостi бiологiчних матерiалiв зале-
жнiсть мiж напруженням σ та деформацiєю ε є нелi-
нiйною. Вiдповiдно модуль пружностi E виявляється
залежним вiд напруження σ. Цей факт пiдтверджує-
ться нашими експериментальними даними. На рис. 2
наведено залежностi вiд статичного напруження мо-
дулiв пружностi, розрахованих за формулою (1) iз за-
позиченим iз лiтератури [6] значенням густини. Як
видно iз рис. 2, згаданi залежностi можна вважати
лiнiйними, записавши для них вираз

E = E0 +Bσ. (2)

Оскiльки σ = E0ε [5], де ε – розтягуюча деформа-
цiя, то попереднiй вираз можна переписати у виглядi
формули

E = E0 + E1ε, (3)
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в якiй прийнято позначення

E1 = BE0. (4)

Як видно iз виразiв (2), (3), з точки зору реологiї
фiброїн вiдноситься до класу нелiнiйно пружних се-
редовищ (ознаки цього класу див., наприклад, у робо-
тi [7] та iн.). Лiнiйнi деформацiйнi властивостi таких
середовищ прийнято характеризувати модулем дру-
гого порядку E0, нелiнiйнi – модулем третього поряд-
ку E1.

В данiй статтi ми намагатимемось по значенням
модулiв E0 i E1 робити висновки щодо структури на
фiбрилярному рiвнi. Зрозумiло, що виконати цю за-
дачу можна лише тодi, коли вiдомо, який внесок у
значення модуля дає та чи iнша структурна область.

Позначимо через EF модуль фiбрили як цiлого,
через EC , EP , ES – модулi впорядкованої, мiжфi-
брилярної невпорядкованої та внутрiшньофiбриляр-
ної областей, через nC , nP , nS – об’ємнi концентрацiї
останнiх.

Апрiорi можна стверджувати, що модуль мiжфi-
брилярної невпорядкованої областi, де вже за визна-
ченням ступiнь орiєнтацiї ланцюгiв незначний, сут-
тєво менший за модуль фiбрили, в якiй мiстяться,
впорядкованi областi з ланцюгами, орiєнтованими
уздовж осi фiбрили, тобто:

Ep � EF . (5)

Прийнято вважати [8], що мiжфiбрилярнi невпо-
рядкованi областi виникають як перехiднi шари мiж
фiбрилами. Вже iз самого визначення перехiдного
шару випливає, що його товщина мусить бути суттєво
меншою за розмiр областi, до якої цей шар прилягає.
У нашому випадку це означає iснування нерiвностi

np � nC + nS . (6)

Iснування малих параметрiв α = EP

EF
i β = nP

nC+nS

дозволяє записати для модуля E вираз

E = E0 + E1 + ... , (7)

де E0, E1 i т. д. – члени нульового, першого i т. д.
порядку малостi по малих параметрах α i β.

Надалi обмежимось нульовим наближенням, запи-
савши вираз

E ≈ E0. (8)

Нульове наближення по параметрах α i β означає,
що у цьому наближеннi вважаються справедливими
рiвностi

nP ≈ 0, (9)

Рис. 2. Залежнiсть модуля пружностi вiд навантаження E(ε)

для зразкiв: А – фiброїнове волокно, отримане безпосередньо
iз залоз шовкопряда, В – фiброїнове волокно, отримане iз за-
лоз шовкопряда i оброблене лужним розчином, С – фiброїнове
волокно, отримане з кокона шовкопряда

EP ≈ 0. (10)

З рiвностей (9), (10) випливає, що в даному набли-
женнi ми iгноруємо наявнiсть у структурi мiжфiбри-
лярних невпорядкованих областей. Iншими словами,
взаємодiя мiж фiбрилами у структурнiй моделi ну-
льового наближення вiдсутня – в цьому наближеннi
фiбрили пiд дiєю зовнiшньої сили деформуються не-
залежно одна вiд одної. За таких припущень увесь
об’єм волокна зайнято фiбрилами й, вiдповiдно, для
модуля пружностi E волокна виявляється справедли-
вою наближена рiвнiсть

E = EF . (11)

Фiбрила являє собою сукупнiсть послiдовно з’єдна-
них впорядкованих й невпорядкованих областей. По-
слiдовне з’єднання означає [5], що пiддатливiсть 1

EF

фiбрили є сумою пiддатливостей окремих областей, а
саме:

1
EF

=
nC

EC
+
nS

ES
. (12)

Як наслiдок рiвностi (9) записуємо вираз

nC + nS = 1. (13)

Вiдповiдно для модуля пружностi волокна маємо
формулу

E =
ESEC

(1− nC)EC + nCES
. (14)
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Записавши вирази

EC = E0 + E0Cε, (15)

ES = E0 + E0Sε, (16)

введемо у розгляд модулi другого та третього поряд-
ку для впорядкованих (E0C i E1C) й невпорядкова-
них областей (E0S i E1S). Щiльне пакування ланок
у впорядкованих областях створює значнi перешкоди
для розвитку в них нелiнiйних деформацiй на вiдмi-
ну вiд невпорядкованих областей, де наявнiсть вiль-
ного об’єму, а значить, i менша iнтенсивнiсть взає-
модiї мiж ланцюгами, сприяє виникненню нелiнiйних
деформацiй. Цi обставини дозволяють стверджувати,
що спостережена в експериментi нелiнiйнiсть дефор-
мацiй пов’язана виключно iз невпорядкованими обла-
стями, тобто:

E1C = 0. (17)

Пiдставляючи рiвностi (3), (15)–(17) у формулу
(14), розкладаючи праву i лiву частини отриманого
рiвняння у ряд по степенях ε i обмежуючись члена-
ми першої степенi, отримуємо

E0 =
E0SE0C

(1− nC)E0C + nCE0S
, (18)

E1 = E1S
E0C

(1− nC)E0C + nCE0S
×

×
(

1− nCE0S

(1− nC)E0C + nCE0S

)
. (19)

Використовуючи формули (18), (19), маємо змогу
за експериментальними значеннями модулiв волокна
E0 i E1 визначити модулi E0S i E1S невпорядкованих
областей за умови, що величини nC та EC вiдомi.

Значення EC = 23 ГПа запозичимо iз роботи [9], де
воно було визначено рентгенографiчним методом по
змiщенню рефлексiв пiд дiєю зовнiшньої сили.

Концентрацiю nC розрахуємо виходячи з таких
мiркувань. Як вiдомо [1], первинна структура фiбро-
їнових ланцюгiв може мiстити 18 амiнокислотних за-
лишкiв. Прийнято вважати [10], шо тiльки чотири iз
них – Глi, Ала, Сер та Tip – входять до складу дi-
лянок ланцюгiв, що утворюють впорядкованi обла-
стi. Виходячи iз цього твердження, будемо розгля-
дати концентрацiю nC , як вiдносний об’єм, зайнятий

згаданими чотирма амiнокислотними залишками. За-
позичивши iз роботи [10] данi про вiдносний об’єм амi-
нокислотних залишкiв, записуємо nC = 0, 53. Обчи-
сленi за формулами (18), (19) значення модулiв E0S

та E1S наведено в таблицi.
Проаналiзуємо данi, наведенi в таблицi. Почнемо з

величини E0S – модуля другого порядку невпорядко-
ваних областей. Як видно iз значень таблицi, модуль
E0S для зразкiв C суттєво менший за той же модуль
для зразкiв А. Зменшення модуля, як правило, свiд-
чить про зростання дефектностi структури. Тож мо-
жна стверджувати, що обробка фiброїнових волокон
лужним розчином приводить до збiльшення кiлькостi
дефектiв у невпорядкованих областях.

Щодо характеру цих дефектiв можна висловити та-
кi мiркування: пiд час обробки фiброїнового волокна
лужним розчином молекули NaOH разом iз молеку-
лами води проникають у невпорядкованi областi, роз-
мiщуючись мiж ланцюгами фiброїну. Пiсля видален-
ня цих молекул у структурi волокна залишаються пу-
стоти. На нашу думку, цi пустоти i є тими дефектами,
що спричиняють зменшення модуля E0S пiсля оброб-
ки волокна лужним розчином.

Такому висновку, здавалося б, суперечить та обста-
вина, що модуль E0S для зразкiв типу B бiльший за
вiдповiдний модуль зразкiв А. Зразки типу B отри-
манi обробкою лужним розчином зразкiв А. Однак,
рiзниця мiж значеннями модуля E0S для зразкiв А
i B практично знаходяться в межах похибки, яка є
результатом, як експериментальних вимiрювань, так
i тих наближень, якi були прийнятi при обчисленнi
E0S . Отож, можна вважати, що тенденцiя у даному
випадку зберiгається, тобто пiд час обробки лужним
розчином структура невпорядкованих областей мо-
жливо також стає дефектною. Однак, цi змiни зали-
шаються в межах похибки.

Що стосується модулiв третього порядку E1S та
E1C , то головним експериментальним фактом, на на-
шу думку, є та обставина, що для усiх трьох зразкiв
модулi третього порядку мають додатний знак. Мо-
дулi третього порядку для волокон дослiджувались
у роботi [4], де було показано, що додатний знак мо-
дуля третього порядку вiдповiдає дiї нецентральних

Т а б л и ц я. Деформацiйнi характеристики невпо-
рядкованих областей фiброїнових волокон

Тип Модуль Модуль
волокна другого порядку третього порядку

A 7,22 0,06
B 8,29 0,33
C 4,52 1,31
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сил. У свою чергу, переважання цього типу сил є на-
слiдком орiєнтацiї ланцюгiв у напрямку осi волокна.
Таким чином, ґрунтуючись на отриманому нами ре-
зультатi можна стверджувати, що ланцюги фiброїну
у невпорядкованих областях для усiх трьох зразкiв
орiєнтованi переважно вздовж осi волокна.

У невпорядкованих областях розташовуються дi-
лянки ланцюгiв, якi неспроможнi утворити ґратку.
Вiдомо, що у впорядкованих областях фiброїновi лан-
цюги мають форму плоского зигзага [11]. Виявлений
нами факт iснування орiєнтацiї ланцюгiв у невпоряд-
кованих областях свiдчить про те, що у цих областях
ланцюги мають конфiгурацiю, близьку до плоского
зигзага. Як вiдомо [12], конфiгурацiю бiлкових лан-
цюгiв можна розглядати, як послiдовнiсть вiртуаль-
них зв’язкiв, що з’єднують мiж собою атоми вуглецю,
якi не входять до складу пептидних груп. Вiдповiдно
до цього, вiдхилення конфiгурацiї пептидного ланцю-
га вiд плоского зигзага можна описувати в термiнах
кутiв повороту вiртуальних зв’язкiв один вiдносно
одного (у плоскому зигзазi усi вiртуальнi зв’язки ле-
жать в однiй площинi). Таким чином, неможливiсть
певного амiнокислотного залишку (такими залишка-
ми вважають глiцин, аланiн, серин, тирозин, аспiра-
гин, аргiнiн, гiстадин, глютамiн, лiзин, валiн, лейцин,
фенiлаланiл, пролiн, треонiн, метионiн, цистеїн, три-
птофан та iзолейцин) розташуватись у площинi зи-
гзага приводить до повороту вiдповiдного вiртуаль-
ного зв’язку, або, що те саме, виходу цього зв’язку iз
площини зигзага.

Модуль третього порядку при його позитивному
значеннi можна розглядати як мiру внеску нецен-
тральних сил у загальне напруження, що дiє в зразко-
вi. Тож виходячи iз даних таблицi можна стверджува-
ти, що обробка фiброїнових волокон лужним розчи-
ном збiльшує той внесок у напруження, який пов’яза-
ний з нецентральними силами. Нецентральнiсть сил,
у свою чергу, є наслiдком орiєнтацiї ланцюгiв вздовж
волокна.

Виявлений факт збiльшення значень модуля тре-
тього порядку пiд час обробки волокна лужним роз-
чином свiдчить про те, що в невпорядкованих обла-
стях при цьому зростає орiєнтацiя ланцюгiв уздовж
осi волокна. Виходячи iз цих мiркувань, можна, на
нашу думку, стверджувати, що деформацiйну пове-
дiнку невпорядкованих областей при дiї лужного роз-
чину визначають два фактори: з одного боку – оброб-
ка лужним розчином збiльшує дефектнiсть невпоряд-
кованих областей, що приводить до зменшення мо-
дуля другого порядку; але, водночас, поряд iз збiль-
шенням кiлькостi дефектiв, вiдбувається орiєнтацiя

Рис. 3. Модель структури невпорядкованих областей: а – до
обробки, б – пiсля обробки волокна лужним розчином

ланцюгiв, яка проявляється у тому, що кути поворо-
ту вiртуальних в’язей наближаються до тих значень,
якi вiдповiдають розташуванню цих в’язей у площинi
зигзага. Усi попереднi мiркування проiлюстровано на
рис. 3.

Як видно з цього рисунка, ланцюги зображено у
виглядi ламаних, де кожен вiдрiзок вiдповiдає пев-
ному вiртуальному зв’язку. На рис. 3,а, де зображе-
но структуру необробленого волокна, нахили цих вiд-
рiзкiв до осi волокна бiльшi, нiж нахили аналогiчних
вiдрiзкiв на рис. 3,б, що вiдповiдає обробленому воло-
кну. Крiм того, на рис. 3,б зображено, у вiдповiдностi
iз попереднiми мiркуваннями, пустоти – затонованi
дiлянки рисунка.

5. Висновки

Обробка фiброїнового волокна лужним розчином
приводить до таких структурних змiн:
1. У невпорядкованих областях з’являються дефекти
– порожнини мiж фiброїновими ланцюгами.
2. Ланцюги у невпорядкованих областях, вiртуальнi
зв’язки яких у необробленому станi суттєво вiдхиля-
лись вiд осi волокна, орiєнтуються, що проявляється
в зменшеннi кута нахилу вiртуальних зв’язкiв до осi
волокна.
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СТРУКТУРНЫЕ ИЗМЕНЕНИЯ В ФИБРОИНОВОМ
ВОЛОКНЕ ПОД ДЕЙСТВИЕМ ЩЕЛОЧНОГО РАСТВОРА

Л.А. Булавин, Ю.Ф. Забашта, А.В. Каспрова,
С.П. Сенчуров, О.С. Свечникова

Р е з ю м е

Проведено сравнительное исследование акустических свойств
фиброиновых волокон, обработанных и необработанных щело-
чным раствором. Получены зависимости скорости звука от ста-

тического напряжения, растягивающего волокно. По этим за-
висимостям рассчитаны значения модулей упругости второго
и третьего порядков. На основе полученных значений сделаны
выводы об изменениях структуры, которые происходят в фи-
броиновом волокне при обработке его щелочным раствором, а
именно установлено, что обработка приводит к появлению де-
фектов типа пустот в неупорядоченных областях и ориентации
цепей в этих областях вдоль оси волокна.

STRUCTURAL CHANGES IN A FIBROIN FIBER INDUCED
BY AN ALKALINE SOLUTION

L.A. Bulavin, Yu.F. Zabashta, A.V. Kasprova,
S.P. Senchurov, O.S. Svechnikova

Taras Shevchenko National University of Kyiv,
Faculty of Physics
(64, Volodymyrs’ka Str., Kyiv 01601, Ukraine)

S u m m a r y

A comparative study of acoustic properties of fibroin fibers treated

and untreated in an alkaline solution has been carried out. The

dependence of the sound velocity on the static tensile stress in a

fiber is determined and is used to calculate the elastic moduli of the

second and third orders. A conclusion is made that the treatment

of a fibroin fiber in the alkaline solution modifies its structure; in

particular, in the course of the treatment, there emerge defects

(voids) in unordered areas, and the chains become oriented along

the fiber axis in those areas.
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