Модификация структуры коллагеновых фибрилл при вч плазменной обработке кожевенных материалов
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Материалы кожевенно-меховой промышленности представляют собой продукт химической переработки биологического сырья. Их основным компонентом являются супрамолекулярные комплексы фибриллярных белков. Данные материалы авторами [1] закономерно отнесены к наноструктурированным. Основу структуры натуральной кожи составляет коллаген. Нативный коллаген имеет высокоупорядоченное строение и формирует комплексы волокнистых структур кожи. Его спирализованные полипептидные цепи образуют трехцепочную макромолекулу. Параллельно ступенчато агрегируясь макромолекулы коллагена составляют жгут – фибриллу, поперечным размером 50–300 нм. Строение фибрилл строго упорядочено. Правила сборки макромолекул в фибриллы, в том числе и самосборки из дисперсии, до сих пор описывается противоречивыми механизмами.
Исследования коллагена и в частности фибриллы методами рентгенографии и электронной микроскопии позволили определить, что фибрилла имеет поперечную исчерченность. Исследования привели к созданию нескольких теоретических моделей фибриллы коллагена, которые отвечают рентгеноструктурным данным. Изучение поверхности фибрилл с использованием реплик показало, что фибрилла имеет постоянно чередующиеся широкие и узкие полосы с общим периодом от 40  до 96 нм, при чем протяженность одного периода обводненного коллагена обладает большим постоянством и составляет 64–70 нм, утолщение светлых макрозон составляет около 15 % от диаметра темных, протяженность около 42 нм, темных – 22 нм. Чередование светлых и темных макрозон именуется также первиной исчерченностью или макроисчерченностью [2]. Помимо макроисчерченности фибрилл установлено наличие вторичной или микроисчерченности. Число микрозон в зависимости от вида обработки в пределах большого периода колеблется от 4 до 16 [2].

Параллельную укладку молекул коллагена в фибрилле можно наблюдать на микрофотографиях высокого увеличения негативно контрастированных фибрилл, данный вид упорядоченности также по аналогии можно назвать третичной исчерченностью [2]. Важным для понимания конструкции фибриллы является установление наличия центрального элемента фибриллы диаметром 17–30 нм, около 1/8 диаметра фибриллы (рис. 2в) [3].

Известно, что поверхность нативных фибрилл окружена водно-гликозаминогликановым слоем (ГАГ). Водно-гликозаминогликановые прослойки между фибриллами коллагена экранируют и скрепляют элементы структуры белка, а также влияют на их частичное обезвоживание на стадии образования. Наличие в системе ГАГ усиливает эффект динамического структурирования при образовании волокон и фибрилл коллагена [4].

Обобщенная теоретическая модель фибриллы описана в работе [5], в которой учтена двухкомпонентность структуры, а именно основной самоорганизующийся компонент – молекулы коллагена, и компонент регулирующий процесс структурирования – ГАГ. Предположено, что рост фибриллы начинается с центрального звена, образованного ГАГ, с последовательным формированием вокруг него параллельно уложенных, упорядоченно чередующихся молекул коллагена, окончательное формирование фибриллы происходит при образовании внешней оболочки ГАГ, ориентированной на расположение активных групп коллагеновых молекул. Таким образом, исчерченность фибриллы связана с правильным чередованием промежутков в укладке молекул коллагена вдоль и поперек оси фибриллы, а первичная – является признаком вторичной и дополнительно выделяется слоем ГАГ.

Одним из перспективных методом модификации полимерных материалов капиллярно-пористой структуры является плазма высокочастотного (ВЧ) разряда пониженного давления. Данный метод обеспечивает возможность объемной модификации внутренних структур материала [6]. Исследовано влияние ВЧ разряда на волокнистые структуры кожевенных материалов разной степени готовности. В качестве объектов исследований выбраны образцы кожевенного сырья из шкур крупного рогатого скота (КРС) мокросоленого способа консервирования и хромовый полуфабрикат КРС. Образцы обрабатывались ВЧ разрядом в режимах: мощность разряда (Wp) 1,2–1,3 кВт; давление (P) 13,3Па; расход рабочего газа – аргона (G) 0,04г/с; время обработки (τ) 3–5 мин. После обработки хромовый полуфабрикат подвергался жидкостным отделочным процессам производства – додубливанию, крашению и жированию.

Структура материалов исследована методом просвечивающей электронной микроскопии. Препараты микротомировались и фиксировались. Метод обеспечивает исследования при высоких увеличениях. Полученные микрофотографии демонстрируют комплекты отдельных фибрилл в составе волокон (рис. 1, 2).
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Рис. 1. Микрофотография поперечного среза коллагеновых фибрилл сырья: а –контрольный образец, ×40000; б –опытный образец, ×40000
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Рис. 2. Микрофотография коллагеновых фибрилл сырья в продольном направлении: а –контрольный образец, ×40000; б –опытный образец, ×40000

В обоих исследованных образцах идентифицируется достаточно плотная нативная компоновка фибрилл, близкая к гексагональной. Поперечный срез фибрилл контрольного образца (рис. 1а) демонстрирует отдельные слои в упорядоченной структуре фибриллы – сердцевинный и покровный [3, 4]. Продольный строение фибрилл контрольного образца, также демонстрирует упорядоченное строение в виде характерной поперечной макроисчерченности, в некоторых областях даже идентифицируются полосы микропериодов (рис. 2а).

Микрофотографии фибрилл опытного образца концентрических элементов фибрилл практически не выявляют (рис. 1б), поперечная исчерченность выявляется слабо (рис. 2б). При этом наблюдается некоторое увеличение диаметра фибрилл опытного образца (около 10–18 %) и межфибриллярных пространств (15–30 %). Таким образом, можно говорить о нарушении нативной упорядоченности структуры фибрилл после ВЧ плазменной модификации, повреждении их покрывных слоев [5]. Что подтверждается снижением температуры термодеструкции сырья после обработки на 3,6 0С.

Получены микрофотографии фибрилл крашеного полуфабриката КРС (рис. 3). Микрофотографии демонстрируют поперечное строение комплектов фибрилл в их нативной укладке.
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Рис. 3. Микрофотографии поперечного среза коллагеновых фибрилл крашеного полуфабриката КРС, ×50000: а – контрольного; б – опытного

Фибриллы контрольного образца не выявляют внутреннего строения (рис. 3а). Взаимное расположение фибрилл достаточно разреженное с взаимными расстояниями порядка 5–20 нм, диаметр фибрилл свыше 100 нм.

Фибриллы опытного образца также не выявляют элементов внутреннего строения (рис. 3б), при этом их взаимная укладка чрезвычайно плотна, практически без взаимных пространств, а диаметр не превышает 100 нм.

Эффект подобного значительного изменения структуры полуфабриката можно объяснить в контексте исследования структуры сырья (рис. 1, 2). В сырье происходит нарушение поверхностного слоя фибрилл после модификации в ВЧ разряде, проявляющееся в некотором увеличении их размеров. В свою очередь, в полуфабрикате наблюдается значительное нарушение поверхности. Фибриллы утрачивают часть объема и способность к индивидуальному расположению, объединяясь в плотные агрегаты первичных волокон; последующая жидкостная обработка может быть причиной взаимного химического структурирования («сшивания») фибрилл. Фибриллы контрольного образца сохраняют индивидуальное взаимное расположение, а на дополнительный рост их поперечного размера может оказывать влияние отложение химических реагентов при жидкостной обработке.
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