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ВВЕДЕНИЕ 

 

Актуальность работы 

Морфофункциональная диагностика объектов со сложной структурой и 

динамикой с использованием оптического излучения является одним из 

наиболее востребованных подходов в современном материаловедении и био-

медицине. Среди многообразия оптических и лазерных методов, позволяю-

щих получить информацию о зондируемых объектах на пространственных 

масштабах порядка длины волны зондирующего излучения, следует выде-

лить группу методов, основанных на корреляционном анализе флуктуаций 

интенсивности спекл-модулированного лазерного излучения, многократно 

рассеянного нестационарными случайно-неоднородными средами. Динами-

ческое рассеяние лазерного излучения случайно-неоднородными средами в 

однократном режиме используется для структурного анализа подобных си-

стем начиная с семидесятых годов прошлого века. За прошедшие пятьдесят 

лет созданы инструментально-методические основы этого подхода, превра-

тившая размерный анализ дисперсных систем различной природы в доста-

точно рутинную и хорошо обоснованную процедуру [1]. 

Первые работы по использованию эффекта динамического рассеяния 

когерентного излучения для анализа микроскопической динамики много-

кратно рассеивающих сред были выполнены в середине восьмидесятых годов 

прошлого века П.-Э. Вольфом, Дж. Марэ, Д. Вейтцем, Д. Пайном и другими 

исследователями [2, 3]. Дальнейшее развитие этого направления с конца 

восьмидесятых годов XX века по настоящее время связано с именами таких 

зарубежных и российских ученых, как Д. Дуриан, Д. Боас, А. Йод, Ф. Шеф-

фолд, В.Л. Кузьмин, В.П. Романов, С.Е. Скипетров, В.В. Тучин, Д.А. Зимня-

ков, И.В. Меглинский, А.П. Владимиров и др. В течение этого периода функ-

циональные возможности корреляционного анализа спекл-модулированного 

многократно рассеянного света были распространены на диагностику неэр-

годических систем [4, 5], визуализацию макроскопических динамических не-
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однородностей в многократно рассеивающих средах [6], анализ структурных 

перестроек в коллоидных системах [7, 8] и другие прикладные и фундамен-

тальные проблемы когерентно-оптической диагностики в материаловедении 

и биомедицине [9-12]. 

Несмотря на достижения в области спекл-корреляционной диагностики 

случайно-неоднородных сред со сложной структурой и динамикой, в данной 

области существуют проблемы, решение которых позволило бы существенно 

расширить область применений анализа пространственно-временных флук-

туаций многократно рассеянных спекл-полей. Одной из проблем является 

необходимость наличия априорной информации о типе микроскопической 

динамики рассеивателей в среде: может ли движение частиц на простран-

ственном масштабе порядка длины волны быть классифицировано как обоб-

щенная броуновская динамика, либо как трансляционная (потоковая) дина-

мика, либо как комбинация этих двух типов динамики с неизвестным соот-

ношением между ними? Отсутствие этой информации не позволяет получить 

адекватное решение обратной задачи определения микроскопической по-

движности рассеивающих центров в зондируемых средах на основе применя-

емых в спекл-корреляционном анализе оценок времени корреляции флуктуа-

ций интенсивности рассеянного лазерного излучения. 

Другая проблема обусловлена ограничением применимости подобных 

оценок случаем зондирования рассеивающих систем со слабой нестационар-

ностью, в которых изменениями усредненных по ансамблю характеристик 

микроскопической подвижности частиц в процессе регистрации флуктуаций 

интенсивности рассеянного света можно пренебречь. Применение традици-

онных подходов к анализу пространственно-временных флуктуаций много-

кратно рассеянного лазерного излучения на основе оценок времени корреля-

ции флуктуаций интенсивности в случае существенно нестационарных сред с 

быстрым («взрывным») характером структурных перестроек при отсутствии 

априорной информации о типе динамики частиц на различных стадиях эво-

люции среды будет приводить к некорректным результатам. 
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Типичным примером подобных существенно нестационарных много-

кратно рассеивающих сред с неопределенным типом динамики рассеивате-

лей являются полимерные пены, синтезируемые с применением сверхкрити-

ческих флюидных технологий. Необходимо учитывать широкое применение 

полимерных пен в различных областях современной науки и техники, начи-

ная от создания тканезамещающих структур (скаффолдов) в биотехнологиях 

и заканчивая микроэлектроникой, а также отсутствие методов анализа струк-

турных изменений синтезируемых сред непосредственно в процессе вспени-

вания. Соответственно, расширение области применения диагностических 

методов на основе эффекта многократного динамического рассеяния лазер-

ного излучения на подобные объекты является актуальной задачей. Суще-

ственным дополнением к решению этой задачи в части анализа особенностей 

переноса зондирующего излучения в пеноподобных средах может быть ис-

следование флуоресцентного отклика насыщенных флуорофорами сред при 

их лазерной накачке в полосах поглощения флуорофоров.          

В связи с этим целью работы явились разработка, теоретическое обос-

нование и экспериментальная верификация новых оптических методов зон-

дирования существенно нестационарных случайно-неоднородных сред со 

сложной динамикой и структурой, каковыми являются полимерные пены, 

синтезируемые путем сверхкритического флюидного вспенивания, с исполь-

зованием эффектов многократного динамического рассеяния лазерного излу-

чения и возбуждения индуцированной составляющей флуоресцентного от-

клика при лазерной накачке насыщенных флуорофором пен. 

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

1. Разработка метода анализа динамических спекл-структур, формиру-

емых при многократном рассеянии лазерного излучения существенно-

нестационарными многократно рассеивающими средами, с использованием 

синтеза пространственно-временных спекл-текстур (ПВСТ) и выборочных 

оценок среднего времени жизни динамических спеклов на различных стадиях 

эволюции зондируемой среды. 
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2. Теоретический анализ взаимосвязи между средним временем жизни 

динамических спеклов и параметрами микроскопической подвижности рас-

сеивающих центров в эволюционирующей среде; обоснование инвариантно-

сти среднего времени жизни динамических спеклов по отношению к типу 

микроскопической динамики рассеивающих центров. 

3. Разработка феноменологической модели многократного рассеяния 

зондирующего лазерного излучения в объеме эволюционирующей пены; ста-

тистическое моделирование функций плотности вероятности оптических пу-

тей зондирующего лазерного излучения в расширяющейся полимерной пене. 

4. Разработка методологии и инструментального обеспечения монито-

ринга процесса сверхкритического флюидного вспенивания полимерных пен 

с использованием метода синтеза ПВСТ; установление взаимосвязи между 

макроскопической динамикой расширения пены и выборочными значениями 

среднего времени жизни динамических спеклов для различных условий 

вспенивания; сопоставление экспериментальных и модельных данных. 

5. Разработка и экспериментальная верификация метода флуоресцент-

ного зондирования насыщенных флуорофором полимерных пен на основе 

анализа эффективности возбуждения индуцированной составляющей флуо-

ресценции с ростом интенсивности накачки. 

Научная новизна полученных результатов 

1. Впервые разработан и верифицирован в экспериментах метод анали-

за динамики межфазных границ в эволюционирующих полимерных пенах на 

основе оценок среднего времени жизни динамических спеклов в поле много-

кратно рассеянного лазерного излучения, отображаемого в форме ПВСТ. 

2. В рамках разработанной феноменологической модели многократного 

рассеяния лазерного излучения в объеме расширяющейся пены впервые 

установлена взаимосвязь между временем жизни динамических спеклов в 

поле рассеянного лазерного света и макроскопическими параметрами, харак-

теризующими динамику расширения (текущими значениями объема пены и 

его первой производной по времени). 
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3. Впервые рассмотрен и обоснован эффект дополнительного формиро-

вания зародышей пор в полимерной матрице на стадии интенсивного квази-

адиабатического расширения полимерной пены, приводящий к возрастанию 

кратности рассеяния лазерного излучения в объеме пены по сравнению с 

медленным квази-изотермическим расширением. В наблюдаемых ПВСТ по-

явление дополнительных рассеивателей проявляется в уменьшении среднего 

наклона треков, соответствующих отдельным спеклам, к временной оси (до-

минирование режима «кипения» спеклов над трансляционным движением). 

4. Впервые установлено существенное влияние волноводного режима 

распространения лазерного излучения накачки и флуоресцентного отклика в 

стенках пор, приводящего к возрастанию среднего времени жизни квантов 

флуоресценции в объеме насыщенных флуорофором полимерных пенах, на 

эффективность возбуждения индуцированной составляющей флуоресценции 

при лазерной накачке в полосе поглощения флуорофора. 

Методология и методы исследования 

При моделировании переноса зондирующего лазерного излучения в 

эволюционирующих пенах и определении временных параметров флуктуа-

ций рассеянного спекл-модулированного излучения применялся гибридный 

подход, в котором с использованием Монте-Карло моделирования рассчиты-

вались функции плотности вероятности путей распространения парциальных 

составляющих рассеянного поля в зондируемых средах. Статистические мо-

менты интенсивности рассеянного поля рассчитывались как интегральные 

преобразования полученных функций плотности вероятности. Исследуемые 

полимерные пены синтезировались из гранулированного полилактида в мно-

гооконном реакторе высокого давления с применением технологии пласти-

фикации/вспенивания при сбросе давления в атмосфере сверхкритического 

диоксида углерода. Зондирование эволюционирующих пен и регистрация 

спекл-модулированного рассеянного света осуществлялось через окна реак-

тора. Флуоресцентная диагностика полилактидных пен с добавками флуоро-

фора (родамина 6Ж) осуществлялась путем анализа спектров флуоресценции 
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синтезированных образцов при импульсно-периодической накачке лазерным 

излучением с длиной волны 532 нм. Моделирование, синтез пространствен-

но-временных спекл-текстур на основе полученных видеоданных о рассеян-

ном спекл-модулированном излучении на различных стадиях эксперимента, 

обработка и анализ полученных теоретических и экспериментальных данных 

осуществлялись с использованием оригинального программного обеспечения 

в средах программирования С++ и MatLab. 

Практическая значимость полученных результатов 

1. Разработанный и верифицированный метод анализа микроскопиче-

ской динамики рассеивающих центров в нестационарных средах на основе 

синтеза ПВСТ и оценок выборочных значений времени жизни спеклов по 

синтезированным спекл-структурам применим для мониторинга процессов 

формирования структуры различных многофазных систем при отсутствии 

априорной информации о типе микроскопической динамики рассеивателей. 

2. Разработанный метод анализа эффективности возбуждения индуци-

рованной составляющей флуоресценции в случайно-неоднородных флуорес-

цирующих системах на основе анализа зависимостей полуширины спектра 

флуоресцентного отклика от интенсивности лазерной накачки может быть 

использован для исследования фундаментальных особенностей переноса из-

лучения в средах со сложной структурой, приводящих к возрастанию средне-

го времени нахождения квантов флуоресценции в среде. 

3. Разработанный комплекс лабораторных методов для анализа струк-

туры полимерных пен на различных стадиях их формирования и феномено-

логических моделей для интерпретации получаемых данных может быть 

применен в синтезе пеноподобных материалов с оптическим контролем 

структуры в различных областях современной науки и технологий.  

4. Результаты исследований применены в учебном процессе при подго-

товке бакалавров и магистров по направлению «Техническая физика», а так-

же аспирантов, обучающихся по научным специальностям «Оптика» и «Ла-
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зерная физика» в части модернизации специальных курсов лекций и поста-

новки новых учебно-исследовательских работ в специальных практикумах. 

Достоверность полученных результатов 

Достоверность представленных в диссертации результатов и сделанных 

выводов подтверждается использованием современного научно-

исследовательского оборудования и программного обеспечения, применени-

ем апробированных методик моделирования и экспериментальных исследо-

ваний, соответствием полученных результатов данным, полученным другими 

исследовательскими группами, а также их опубликованием в рецензируемых 

российских и международных научных журналах. 

На защиту выносятся следующие результаты и положения: 

1. Разработанный метод синтеза и анализа ПВСТ с использованием вы-

борочных оценок усредненного по ансамблю динамических спеклов времени 

их жизни позволяет осуществлять спекл-корреляционную диагностику суще-

ственно нестационарных рассеивающих систем, для которых традиционные 

методы спекл-коррелометрии неприменимы.     

2. Среднее время жизни 
lt  динамических спеклов, формируемых при 

многократном рассеянии лазерного излучения в нестационарных средах, ин-

вариантно по отношению к типу микроскопической динамики рассеивателей 

и определяется условием     
2

2

lt th scr K N    , где    
2

ltr   - сред-

ний квадрат смещения рассеивающих центров за время  
lt ,   - длина волны 

излучения,  
scN  - среднее число актов рассеяния излучения в среде, thK  - 

безразмерный коэффициент, определяемый порогом дискриминации флукту-

аций интенсивности при оценке 
lt . 

3. Взаимосвязь между средним временем жизни 
lt  динамических 

спеклов при многократном рассеянии лазерного излучения в эволюциониру-

ющих полимерных пенах и параметром  
1

2 3

f fV V


 , характеризующим динами-

ку расширения пены (
fV  - текущий объем пены), описывается степенной за-
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висимостью    12 3

lt f fV V





 . Показатель   близок к 1 в случае медленного 

квазиизотермического расширения и убывает до  0.6 в случае быстрого ква-

зи-адиабатического расширения. Уменьшение показателя обусловлено эф-

фектом формирования новых пор в полимерной матрице в процессе расши-

рения. 

4. Переход от режима спонтанной флуоресценции к стохастической ла-

зерной генерации в накачиваемых лазерным излучением системах «полимер-

ная пена + флуорофор» контролируется эффектом квазиволноводного рас-

пространения излучения накачки и флуоресценции в стенках пор. Возраста-

ние среднего времени пребывания квантов флуоресценции в объеме насы-

щенной флуорофором пены как следствие квазиволноводного эффекта при-

водит к снижению порога стохастической лазерной генерации по сравнению 

с ожидаемым для заданной средней концентрации флуорофора в объеме пе-

ны. 

Апробация работы 

Результаты диссертационной работы были представлены на следую-

щих международных и российских конференциях: Saratov Fall Meeting - 2018, 

- 2019, 2020, -2021, -2022 (Саратов, Россия); The XXIII International Scientific 

Conference of Young Scientists and Specialists (AYSS - 2019) (Дубна, Россия); 

«Проблемы управления, обработки и передачи информации» (УОПИ-2019) 

(Саратов, Россия); VI Международная конференция и молодежная школа 

ИТНТ-2020 (Самара, Россия); XI Scientific and Engineering Conference “Super-

critical Fluids: Fundamentals, Technologies, and Innovations” (SCF TEC 2021) 

(Новосибирск, Россия); III Международная молодежная научно-практическая 

конференция «Арктические исследования: от экстенсивного освоения к ком-

плексному развитию» (Архангельск, Россия); ХIII Всероссийская школа-

конференция молодых учёных имени В.В. Лунина «Сверхкритические флю-

идные технологии в решении экологических проблем» (Архангельск, Рос-
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сия); XII Scientific and Engineering Conference “Supercritical Fluids: Fundamen-

tals, Technologies, and Innovations” (SCF TEC 2023) (Тверь, Россия). 

Публикации 

По материалам диссертации опубликовано 14 работ: 7 статей, индекси-

руемых международными базами данных Scopus и WoS (из которых 2 статьи 

Q1); получены 2 свидетельства о регистрации программы для ЭВМ. 

Личный вклад автора 

Автор принимал непосредственное участие во всех этапах проведен-

ных исследований, начиная от постановки задач и заканчивая обсуждением 

результатов и подготовкой статей и докладов на конференциях.    

Эксперименты по синтезу полилактидных пен с использованием мето-

да многократного динамического рассеяния лазерного излучения для мони-

торинга эволюции синтезируемой пены и флуоресцентной диагностике син-

тезированных образцов проводились лично автором. Специальное программ-

ное обеспечение для теоретического моделирования динамического рассея-

ния лазерного излучения в расширяющихся пенах, процессов формирования 

структуры пены и синтеза пространственно-временных спекл-текстур разра-

ботано, верифицировано и использовано в исследованиях лично автором. 

Объем и структура диссертации 

Работа состоит из введения, четырёх глав, заключения, списка исполь-

зованных источников и приложений. Основное содержание работы представ-

лено на 115 страницах, в 31 рисунке и в 2 таблицах. Список литературы 

включает в себя 131 наименование. 
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Глава 1. СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ В ОБЛАСТИ СИНТЕЗА 

И ОПТИЧЕСКОЙ ДИАГНОСТИКИ ВЫСОКОПОРИСТЫХ ПОЛИ-

МЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

1.1. Высокопористые функциональные материалы на основе вспе-

ненных полимеров: методы синтеза, структура, физические свойства и 

области применения 

Использование высокопористых функциональных материалов на осно-

ве вспененных полимеров представляет особый интерес в медицине. В част-

ности, основными направлениями применения являются тканевая инженерия, 

регенеративная медицина, а также дозировка и доставка лекарственных пре-

паратов в организме человека. 

Полилактид (PLA) - термопластичный алифатический полиэфир, одоб-

ренный Управлением по санитарному надзору за качеством пищевых про-

дуктов и медикаментов для контакта с биологическими жидкостями [14]. Эти 

полимеры производятся из возобновляемых источников и разлагаются in vivo 

до безвредных продуктов, которые могут быть выведены через почечную 

фильтрацию [15, 16]. По этой причине PLA вызвал огромный интерес для 

производства биорезорбируемых устройств для доставки лекарств [14]. В 

настоящее время более десятка составов с PLA, используемых в качестве но-

сителей в различных формах (имплантаты, микросферы или формирующийся 

гель in situ), одобрены Управлением по санитарному надзору за качеством 

пищевых продуктов и медикаментов для контролируемой доставки опиоид-

ных антагонистов, противораковых, антидиарейных, антибиотических, анти-

психотических, противовоспалительных и антидиабетических препаратов 

для внутримышечного, подкожного, периодонтального и перорального при-

менения [17]. Пористые носители используются для улучшения пероральной 

биодоступности плохо растворимых в воде лекарств и для увеличения рас-

творения относительно нерастворимых порошков [18]. Высокая площадь по-

верхности, регулируемый размер пор и взаимосвязанность пор пористых 

твердых носителей позволяют им адсорбировать и высвобождать лекарства 
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контролируемым образом. Традиционные методы изготовления полимерных 

пен для доставки лекарств, такие как литье с выщелачиванием растворителя, 

формование с выщелачиванием соли и темплатирование углеводородами, 

предполагают использование большого количества органических раствори-

телей и многоступенчатую очистку конечных продуктов [19-22]. Экструзия 

расплава предлагается в качестве подходящей технологии для изготовления 

пен с использованием высокомолекулярного PLA и неорганических актив-

ных компонентов при относительно высоких температурах (~180-220 °C) 

[23]. Однако экструзия не подходит для обработки чувствительных к теплу и 

механическим воздействиям полимеров, таких как аморфный и низкомоле-

кулярный PLA [24-26]. 

Сверхкритический диоксид углерода (scCO2) является хорошим рас-

творителем для неполярных и лиофильных соединений [27,28]. В то же вре-

мя, scCO2 также известен своей высокой диффузионной способностью в ор-

ганических веществах. Растворение scCO2 в полимерах увеличивает по-

движность цепей, действуя как молекулярная смазка, и вызывая набухание 

полимера [29, 30]. Увеличение свободного объема полимерной матрицы об-

легчает включение в нее соединений, растворимых в scCO2 [31]. Встраива-

ние летучих веществ, с помощью scCO2 в полимер выгодно отличается от 

традиционного метода заливки растворителя, поскольку предотвращает его 

одновременное испарение с растворителем [32, 33]. По желанию, ячеистая 

структура полимерной матрицы может быть сформирована путем индуциро-

вания фазового разделения с помощью давления [34, 35] или температуры 

[36]. Таким образом, scCO2 можно использовать в качестве экологически чи-

стой среды для насыщения полимеров и вспенивающего агента при вспени-

вании [32, 35, 37]. Помимо экологических преимуществ, предпочтительное 

использование ScCO2 в научных исследованиях и промышленности обу-

словлено низкими значениями его критических параметров (Pc  7.38 МПа и 

Tc  31 °C), что позволяет проводить обработку при умеренно низкой темпе-

ратуре. Производство пенообразных структур из PLA с помощью scCO2 для 
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контролируемой доставки синтетических лекарств, включая противовоспали-

тельные или химиотерапевтические препараты, было достаточно подробно 

исследовано [22, 38-41]. Особый интерес вызывает производство микроячеи-

стых полимерных пен с использованием scCO2 со средним диаметром пор в 

диапазоне 1÷100 мкм [42]. Имеются несколько отчетов о производстве мик-

роячеистых пенопластов из PLA с помощью scCO2 [43-46]. Сообщалось, что 

полимерные микроячеистые пены из биоразлагаемых полимерных соедине-

ний, например, PLGA, изготовленные с использованием scCO2 и имеющие 

поры микронного размера (~50 мкм), могут быть использованы в качестве 

новых хирургических имплантатов для контролируемого высвобождения 

паклитаксела [40]. Однако информация о производстве микроячеистых пено-

пластов на основе PLA, содержащих природные вещества с использованием 

scCO2 отсутствует. Знание скорости деградации носителя имеет жизненно 

важное значение для конечного использования устройства доставки необхо-

димых веществ в биоткани. 

Следует отметить, что большие незаживающие костные дефекты, вы-

званные травмой, резекцией опухоли или заболеванием, представляют собой 

серьезную клиническую и социально-экономическую проблему. В ситуациях 

со значительной потерей костной ткани костные трансплантаты используют-

ся для заполнения дефекта и стимулирования образования костной ткани. В 

настоящее время не существует идеального метода лечения больших кост-

ных дефектов. Аутологичная кость, "золотой стандарт" костной пластики, 

страдает от ряда проблем, таких как ограничение поставок и заболеваемость 

донорских участков [47-49]. Костные аллотрансплантаты исключают заболе-

ваемость донорского участка, однако их клиническое применение ограниче-

но риском передачи заболеваний и высокой стоимостью [47, 48, 50, 51]. Что-

бы преодолеть недостатки костной пластики, много исследовательских уси-

лий направлено на разработку синтетических костных каркасов в качестве 

заменителей костных трансплантатов. Скаффолды - это трехмерные пори-

стые структуры, которые служат шаблонами для регенерации кости in situ 
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(типичный пример скаффола изображен на рисунке 1.1.). Успешная разра-

ботка костного каркаса должна включать как биологические, так и механиче-

ские аспекты [52]. Основным биологическим требованием к любому костно-

му каркасу является остеокондуктивность, т.е. способность поддерживать 

прикрепление костных клеток и обеспечивать взаимосвязанную структуру 

пор, через которые может происходить миграция клеток и образование сосу-

дов. С механической точки зрения, пористый скаффолд должен быть доста-

точно прочным, чтобы обеспечить начальную стабильность и выдерживать 

нагрузку in vivo. Остеокондуктивность и способность выдерживать нагрузку 

скаффолда контролируются архитектурой скаффолда (размер пор, форма, 

взаимосвязанность/проницаемость и т.д.) и биоматериалом, который исполь-

зуется в конструкции. Поскольку наличие высокой пористости значительно 

снижает прочность, очень важно изначально обеспечить прочный объемный 

материал, чтобы компенсировать эту потерю свойств. В идеале материал 

скаффолда также должен быть биорезорбируемым и со временем замещаться 

новой костью [53 - 56]. 

 
 

a б 

Рисунок 1.1. Изображение высокопористой полимерной матрицы синтезиро-

ванной с помощью СКФ-технологий: а – общий вид; б – вид на просвет свер-

ху. 

Одним из подходов к развитию регенерации костной ткани является 

разработка синтетических скаффолдов, он должен быть прост в обращении и 

для многих показаний должен быть инъекционным, чтобы его можно было 

использовать в сочетании с минимально инвазивными хирургическими мето-
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дами. Существуют технические аспекты основных требований, которым 

должен отвечать скаффолд; в обобщенном виде это 4Ф: форма, функция, 

фиксация и формирование. Форма заключается в том, что скаффолд должен 

полностью заполнять полости костного дефекта. Функция - это несущая спо-

собность скаффолдов. Фиксация - это требование, согласно которому скаф-

фолоды должны обеспечивать адекватный интерфейс и соединение с окру-

жающей костью, предотвращая или, по крайней мере, уменьшая подвиж-

ность между скаффолдом и костью и, таким образом, обеспечивая срастание. 

Формирование означает, что скаффолды должны способствовать образова-

нию кости. 

Пористые биодеградируемые скаффолды также являются важнейшими 

компонентами подходов к тканевой инженерии и доставке лекарств. Их ос-

новная роль заключается в стимулировании регенеративного потенциала 

клеток путем предоставления адекватных биохимических и биофизических 

сигналов [57, 58]. Пористые скаффолды также могут быть использованы для 

воссоздания условий микросреды опухоли в культуре для изучения развития 

рака и тестирования подходящих стратегий химиотерапии [59]. 

Следует отметить, что пористые полимерные материалы находят своё 

применение не только в таких областях медицины как регенеративная меди-

цина и тканевая инженерия (в качестве клеточных матриц для регенерации 

тканей, костных имплантов), но и в ряде других: оптоэлектроника (в качестве 

матрицы при создании оптических датчиков (например, датчик pH)), в мето-

дах фильтрации (в качестве фильтров для улавливания органических веществ 

и летучих компонентов запаха, адсорбентов для разделения биомолекул), в 

электрохимии (в качестве матрицы для электрохимических источников пита-

ния). 

1.2. Морфофункциональная диагностика вспениваемых полиме-

ров: основные методы, их возможности и ограничения 

Разработка и внедрение технологий синтеза биосовместимых функцио-

нальных материалов является актуальным направлением в таких областях 
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современных наук о жизни, как биомедицинская диагностика, терапия, хи-

рургия и тканевая инженерия. Среди большого разнообразия таких материа-

лов различного функционального назначения можно выделить класс высоко-

пористых биорезорбируемых матриц. Такие матрицы, синтезированные с ис-

пользованием биосовместимых и биорезорбируемых полимеров, обычно рас-

сматриваются в качестве материальной платформы для создания скаффолдов, 

используемых в тканевой инженерии и регенеративной медицине [60-62]. В 

настоящее время существует несколько технологий создания высокопори-

стых прототипов скаффолдов с требуемыми морфологическими и функцио-

нальными характеристиками (т.е. средним размером пор и дисперсией рас-

пределения пор по размерам, степенью взаимосвязанности пор, усредненной 

по объему пористостью, скоростью биодеградации и т.д.). 

Одна из таких технологий включает процедуру, связанную с вспенива-

нием исходного биосовместимого полимера, предварительно пластифициро-

ванного в атмосфере сверхкритического пластифицирующе-

го/вспенивающего агента. Значительный вклад в развитие этого подхода и 

его реализацию за последние два десятилетия внесли несколько исследова-

тельских групп [63-66]. Формирование и расширение полимерной пены в си-

стеме "полимер-пластификатор" происходит за счет изменения внешних па-

раметров (давления и температуры) по заданному сценарию, что оказывает 

решающее влияние на структурные свойства формируемой пористой матри-

цы. Отметим, что использование давления в качестве управляющего пара-

метра в данной процедуре обычно более предпочтительно, чем использова-

ние температуры из-за значительной тепловой инерции вспениваемой систе-

мы по отношению к окружающей среде. 

Эволюция полимерной пены вследствие сброса давления в системе 

"пластифицированный полимер – пластификатор/вспенивающий агент" 

представляет собой сложный нестационарный процесс, который зависит от 

множества внешних и внутренних параметров и включает три основные ста-

дии. Этими стадиями являются образование ансамбля зародышей пор в ре-
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зультате нуклеации, интенсивный рост пор и формирование структуры пены 

в процессе ее расширения, и стабилизация структуры пены как финальная 

стадия. С физической точки зрения все эти изменения происходят за счет по-

стоянного смещения системы во времени относительно ее текущего квази-

равновесного состояния. Наиболее существенные изменения в структуре 

эволюционирующей пены, вызванные интенсивным движением межфазных 

границ на микроскопическом уровне, происходят на втором этапе и ради-

кально влияют на структуру синтезируемой высокопористой матрицы. Ди-

станционный мониторинг этих локальных движений межфазных границ в 

рабочей зоне реактора высокого давления с использованием традиционных 

подходов (например, акустического, рентгеновского, электронно-

микроскопического и др.) не представляется возможным в силу ряда прин-

ципиальных ограничений, характерных для этих подходов. К таким ограни-

чениям относятся быстрая динамика структурных изменений в зондируемых 

образцах и необходимость специальной подготовки образцов, геометриче-

ские ограничения, чувствительность к окружающей среде и др. Следователь-

но, связь между параметрами процесса вспенивания (начальное давление и 

температура, скорость сброса давления) и структурными характеристиками 

синтезированных высокопористых матриц устанавливается в апостериорном 

режиме по завершении стадии стабилизации [65-68]. В свою очередь, выбор 

режима вспенивания, обеспечивающего требуемые параметры прототипа 

скаффолда, обычно осуществляется тривиальным методом проб и ошибок 

или, в лучшем случае, в результате многопараметрических экспериментов с 

последующим регрессионным анализом полученных данных. 

В то же время мониторинг локальной динамики межфазных границ в 

расширяющихся полимерных пенах представляется полезным не только для 

дальнейшего развития технологий, используемых для синтеза высокопори-

стых функциональных материалов, применяемых в биомедицине. В целом, 

это также может способствовать более глубокому пониманию фундамен-

тальных особенностей в поведении существенно нестационарных двухфаз-
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ных систем на микроскопическом уровне. Среди широкого разнообразия ме-

тодов дистанционного зондирования методы, основанные на динамическом 

рассеянии лазерного излучения, представляются предпочтительными для ха-

рактеристики локальной динамики межфазных границ в расширяющихся пе-

нах. Помимо высокой чувствительности рассеянного излучения к локальной 

динамике рассеивающих центров, эти методы характеризуются наличием 

"встроенного стандарта длины", то есть длины волны зондирующего излуче-

ния. Это позволяет измерять параметры подвижности рассеянного излучения 

(скорость или коэффициент диффузии) в абсолютных единицах (например, 

мкм/с, мкм2/с). Соответственно, такой обобщенный параметр флуктуаций ин-

тенсивности рассеянного излучения, как время корреляции, может быть от-

несен к подвижности рассеивающих центров при наличии этого встроенного 

эталона длины. Однако такое отнесение будет корректным только в случае 

точного априорного определения закона движения рассеивающих центров на 

шкале порядка используемой длины волны. Такое определение не вызывает 

проблем в случае стационарных рассеивающих систем с хорошо изученным 

поведением (например, броуновских ансамблей или регулярных потоков ча-

стиц). В то же время проблема, связанная с типом локальной динамики рас-

сеивающих участков в таких существенно нестационарных системах, как 

быстро эволюционирующие пены, не вполне ясна; предварительные предпо-

ложения о том, что локальная динамика рассеивателей (межфазных границ) в 

этих системах может быть описана в терминах только их диффузионных или 

дрейфовых движений, не могут быть правильно обоснованы. Более того, вид 

локальной динамики стенок пор (основных рассеивателей) в расширяющихся 

пенах может существенно изменяться при расширении пор. 

Поэтому выбор адекватного подхода к анализу данных по динамиче-

скому светорассеянию, позволяющего обойти эти ловушки, представляется 

значимым. Соответственно, важным является обоснование и верификация 

метода анализа данных по динамическому рассеянию лазерного излучения в 

эволюционирующих полимерных пенах, который не требует предваритель-
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ных предположений о типе динамики рассеивающих центров в зондируемой 

среде. 

1.3. Оптика пеноподобных структур и возможности диагностиче-

ского применения эффекта рассеяния света в полимерных пенах 

За последние четыре десятилетия методы зондирования, основанные на 

спекл-методах, зарекомендовали себя как эффективные инструменты для 

определения характеристик сред со сложной структурой и динамикой на 

микроскопическом уровне. Начиная с пионерских исследований [2,3,69], бы-

ло выполнено огромное количество экспериментальных и теоретических ра-

бот по различным аспектам спекл-диагностики случайных многократно рас-

сеивающих сред. Один из фундаментальных принципов спекл-зондирования 

микроскопической динамики в диагностируемых средах основан на анализе 

временной декорреляции интенсивности спекл-модулированного светового 

поля в фиксированной точке детектирования. Это изменяющееся во времени 

спекл-поле формируется в результате многократного рассеяния лазерного из-

лучения зонда в диагностируемой среде. Время корреляции флуктуаций ин-

тенсивности спеклов зависит от характерного временного масштаба смеще-

ния рассеивателей на расстояние порядка длины волны зондирующего излу-

чения и среднего числа актов рассеяния в среде. Применение "классической" 

одноточечной версии спекл-корреляционного анализа, использовавшейся в 

ранних работах по диффузионно-волновой спектроскопии случайных дина-

мических сред, ограничено определенными требованиями к условиям детек-

тирования и свойствам диагностируемых сред. Во-первых, при дискретиза-

ции данных о интенсивности спеклов исследуемая среда должна допускать 

рассмотрение как стационарная и эргодическая система (или, по крайней ме-

ре, как система со слабой неэргодичностью и нестационарностью). Во-

вторых, размер зоны обнаружения должен быть меньше, чем характерный 

размер спекла в плоскости детектирования; нарушение этого условия приве-

дет к уменьшению глубины спекл-модуляции детектируемого оптического 

сигнала.  
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На более позднем этапе развития методов зондирования на основе спе-

клов (с середины 1990-х до середины 2000-х годов) были разработаны новые 

эффективные подходы к анализу динамических спекл-образов. Эти подходы 

были основаны на принципе одновременного обнаружения спекл-

модулированных оптических сигналов от множества различных статистиче-

ски независимых областей в динамическом спекл-поле. Следовательно, 

предполагается использование многоэлементной матрицы или линейных фо-

топриемников. В этой связи следует упомянуть такие методы зондирования, 

как мультиспекловая диффузионно-волновая спектроскопия [70,71], Анализ 

контраста лазерных спеклов (Laser Speckle Contrast Analysis, LASCA), пред-

ложенный Дж. Д. Брайерсом и др. для визуализации и мониторинга микро-

циркуляции крови в тканях человека (Рисунок 1.2.) [72,73] и др. Все эти ме-

тоды предполагают эквивалентность статистических характеристик спекл-

картин, полученного путем усреднения мгновенных значений интенсивности 

по ансамблю спеклов (пространственное усреднение) и усреднения по вре-

мени для одного спекла (т.е. эргодичность или, по крайней мере, слабая неэр-

годичность картины). 

 

Рисунок 1.2. Изображения LASCA, показывающие влияние температуры; (а) 

рука после погружения в холодную воду, (б) рука после погружения в горя-

чую воду. (Примечание: цветная полоса под изображениями на рисунках по-

казывает шкалу контрастности, при этом контрастность уменьшается (и, сле-
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довательно, скорость увеличивается слева направо) [72]. 

Отображение динамики спеклов в каком-либо участке регистрируемых 

изображений спекл-поля (например, вдоль строки или нескольких строк) в 

форме временных разверток представляет определенный интерес с точки 

зрения визуализации пространственно-временной динамики флуктуирующе-

го рассеянного светового поля. В частности, подобная методика обсуждалась 

в работе [74] применительно к мониторингу постепенного высыхания образ-

цов фруктов (апельсинов). Рассеяние лазерного излучения в поверхностных 

слоях высыхающего фрукта к формированию флуктуирующего светового 

поля, характеризуемого медленно затухающей пространственно-временной 

динамикой. Определенный вклад в эту методологию был привнесен Д. Дун-

каном и С. Киркпатриком, которые предложили метод спекл-

эластографического мониторинга деформируемых биологических тканей 

[75].  

Применительно к визуализации пространственно-временной динамики 

спекл-полей, необходимо отметить существование двух предельных случаев 

этой динамики – трансляционной динамики (translation motion) и «кипения» 

(boiling dynamics). Значительный вклад в исследования условий перехода от 

одного предельного случая динамики спеклов к другому в зависимости от 

условий освещения и регистрации был внесен группой японских исследова-

телей (Т. Асакура, Т. Иваи и др.) в восьмидесятые годы прошлого века (см., 

например, [76]). Идеальные условия для наблюдения трансляционной дина-

мики спеклов соответствуют регистрации спекл-поля в дальней дифракцион-

ной зоне, когда объекты со стабильной структурой освещаются плоской ко-

герентной волной и смещаются в направлении, перпендикулярном волново-

му вектору падающей световой волны. В этом случае спекл-картина в плос-

кости наблюдения смещается параллельно самой себе без каких-либо изме-

нений в структуре на микроскопическом уровне (на пространственном мас-

штабе порядка размера спекла). Скорость смещения определяется скоростью 

перемещения объекта и используемой геометрией регистрации. Другой пре-
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дельный случай («кипение» спеклов) имеет место при рассеянии лазерного 

излучения в системах с полностью стохастическим движением рассеиваю-

щих центров без какой-либо дрейфовой составляющей (например, в ансам-

блях броуновских рассеивателей).  

Среди многообразия многократно рассеивающих сред со сложной 

структурой и динамикой, которые могут быть исследованы с помощью 

спекл-методов, пеноподобные системы представляют определенный интерес 

вследствие их широкого применения в различных областях человеческой де-

ятельности. С точки зрения статистической оптики, любая пена является 

частным случаем многократно рассеивающей двухфазной случайной среды. 

Центры рассеяния в жидких или полимерных пенах связаны со следующими 

случайно распределенными в объеме пены объектами: стенками газовых пу-

зырей (пор), зонами пересечения этих стенок (каналами Плато-Гиббса, ПГК) 

и узлами случайной сетки ПГК. В рамках концепции многократного рассея-

ния когерентного излучения случайными средами ключевое влияние на сто-

хастическую фазовую модуляцию распространяющегося света (и, соответ-

ственно, на формирование спекл-структур в поле рассеянного света) оказы-

вает ограниченный набор параметров. Этими параметрами являются соотно-

шение между характерным размером рассеивающей среды L и транспортная 

длина распространения излучения в среде l*, а также параметр анизотропии 

рассеяния g среды [77]. Последний параметр характеризует усредненное по 

ансамблю угловое распределение рассеянного излучения в одном акте рассе-

яния и стремится к нулю для ансамблей малоразмерных рэлеевских рассеи-

вателей. Напротив, для сред, состоящих из крупных рассеивателей с разме-

рами больше длины волны, параметр анизотропии рассеяния асимптотически 

стремится к единице с увеличением размера рассеивателя. Для заданного 

значения g величина l* определяется такими структурными характеристиками 

среды, как характерный размер рассеивающих центров и их объемная доля в 

среде. Из общих соображений можно заключить, что для пеноподобных сред 

коэффициент l* должен определенным образом коррелировать со средним 
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размером газовых пузырей (пор) <D> в объеме пены. Систематические экс-

периментальные исследования оптических транспортных свойств метаста-

бильных жидких пен, проведенные в начале 2000-х годов Д. Дурианом и дру-

гими [78], позволили установить близкую к линейной связь между l* и <D> с 

коэффициентом пропорциональности, определяемым объемной долей жид-

кой фазы в пене: 

𝑙∗ ∝ 〈𝐷〉/√휀 ,                                             (1.1.) 

где 휀 – объёмная доля жидкости. 

Таким образом, быстро расширяющиеся неустойчивые пены должны 

демонстрировать сильные изменения оптических транспортных параметров в 

процессе эволюции, сопровождающиеся выраженной динамикой спекл-

структур в рассеянном пеной лазерном излучении. Характерным примером 

является эффект «оптической инверсии» в процессе перехода от «влажных» 

(wet) пен с объемной долей конденсированной фазы, большей 0.1, к «сухим» 

(dry) пенам с объемной долей жидкости, меньшей 0.02, рассмотренный в [79]. 

Данный эффект заключается в смене механизма рассеяния света в слое пени 

(от рассеяния на газовых пузырьках, находящихся в матрице из конденсиро-

ванной фазы к рассеянию на каналах Плато-Гиббса и узлах их сетки, нахо-

дящихся в матрице из газовой фазы). Эта смена приводит к существенным 

изменениям параметра анизотропии рассеяния, в частности, к его уменьше-

нию в процессе перехода. Отметим, что полученное группой Д. Дуриана эм-

пирическое соотношение между транспортной длиной распространения света 

в пене и средним размером пузырей (пор) справедливо в ограниченном ин-

тервале значений объемной доли конденсированной фазы 

1.4. Краткие выводы по главе 

В настоящее время высокопористые матрицы на основе биорезорбиру-

емых полимеров являются перспективной материальной платформой для со-

здания тканезамещающих скаффолдов в регенеративной медицине. Одним из 

перспективных подходов к синтезу подобных функциональных материалов 

является пластификация и последующее вспенивание исходных биорезорби-



27 
 

руемых полимеров с использованием сверхкритических флюидных агентов 

(в частности, диоксида углерода). В настоящее время в данной области имеет 

место существенное отставание в части развития методов диагностики струк-

туры и функциональных свойств синтезируемых матриц и интерпретации 

полученных диагностических данных по сравнению с уровнем практической 

реализации методов синтеза. В подавляющем большинстве случаев выбор 

параметров синтеза, обеспечивающих требуемые морфофункциональные 

свойства синтезируемых матриц, осуществляется в апостериорном режиме 

методом проб и ошибок. 

В связи с этим разработка эффективных методов дистанционной диа-

гностики текущего состояния вспениваемых полимеров в условиях высоких 

давлений и температур в изолированном сверхкритическом реакторе являет-

ся актуальной и своевременной задачей. Одним из возможных подходов к 

решению данной задачи является разработка и внедрение в процесс синтеза 

методов лазерной диагностики текущего и финального состояния вспенивае-

мого объема на основе анализа характеристик многократного динамического 

рассеяния зондирующего лазерного излучения во вспениваемом объеме. Ак-

туальным также является разработка методов решения обратных задач лазер-

ной диагностики применительно к определению морфофункциональных 

свойств получаемых путем вспенивания полимерных матриц в процессе и по 

окончании синтеза. 
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ГЛАВА 2. РАЗРАБОТКА И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ВЕРИФИ-

КАЦИЯ ЛАБОРАТОРНОЙ ТЕХНОЛОГИИ И ОБОРУДОВАНИЯ ДЛЯ 

СВЕРХКРИТИЧЕСКОГО ФЛЮИДНОГО СИНТЕЗА ПОЛИМЕРНЫХ 

ПЕН С ВОЗМОЖНОСТЬЮ ОПТИЧЕСКОГО МОНИТОРИНГА ПРО-

ЦЕССА ВСПЕНИВАНИЯ 

2.1. Фундаментальные аспекты синтеза высокопористых полимер-

ных матриц с использованием метода сверхкритического флюидного 

вспенивания 

Высокопористые биорезорбируемые полимерные матрицы представ-

ляют определенный интерес в качестве материальной платформы для созда-

ния скаффолдов, применяемых в регенеративной медицине и тканевой инже-

нерии [61-63]. Среди различных методов синтеза таких структур одним из 

часто применяемых является вспенивание предварительно пластифициро-

ванных полимеров в атмосфере сверхкритического или субкритического 

вспенивающего агента [21,66-68,81-86]. За последние три десятилетия вы-

полнен значительный объем экспериментальных исследований влияния ре-

жимов пластификации и вспенивания на структурные и функциональные 

свойства синтезированных полимерных матриц в качестве прототипов ткане-

замещающих структур (скаффолдов) [21,66,68]. Как правило, в качестве ис-

ходных материалов для синтеза прототипов скаффолдов использовались по-

лигликолевая кислота (PGA), полимолочная кислота (PLA) и их сополимеры, 

а в качестве пластифицирующего/пенообразующего агента - диоксид углеро-

да. Привлекательность диоксида углерода как технологического агента обу-

словлена рядом факторов, таких как высокая растворимость в исходных по-

лимерах, низкие критические значения температуры и давления, низкая сто-

имость, возможность внедрения "зеленых" технологий и др.  

Следует отметить, что область применения сверхкритического флюид-

ного вспенивания (СКФВ) полимеров не ограничивается синтезом высокопо-

ристых биосовместимых матриц, применяемых в тканевой инженерии и ре-

генеративной медицине. Эта технология дает возможность инжиниринга не 
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только структурных, но и механических, электрических, транспортных и 

других свойств синтезированных пористых полимерных материалов. Соот-

ветственно, можно сослаться на ряд прикладных исследований, проведенных 

в последнее десятилетие, которые посвящены синтезу различных функцио-

нальных полимерных материалов с помощью сверхкритических флюидных 

технологий. В частности, эти исследования в качестве полученных результа-

тов включают разработку технологий синтеза композитных полимерных ма-

териалов с высокой диэлектрической проницаемостью и сверхнизкими ди-

электрическими потерями [87,88], создание сверхлегких композитов для 

экранирования электромагнитных помех [89], синтез микро- и наноячеистых 

полимерных композитов с улучшенными механическими и тепловыми свой-

ствами [90-93] и т.д. 

Формирование высокопористых полимерных матриц при депрессури-

зации системы "пластифицированный полимер - диоксид углерода" включает 

следующие стадии: 

- насыщение исходного полимера пластифицирующим/вспенивающим 

агентом в результате выдержки перерабатываемого количества полимера в 

атмосфере агента при заданных давлении и температуре;  

- появление микроскопических зародышей пор, наполненных CO2 и 

случайным образом распределенных в объеме пластифицированного поли-

мера, и затем эволюция ансамбля отдельных пор в объеме полимера вплоть 

до их объединения в пеноподобную структуру при сбросе давления; 

- интенсивное расширение полимерной пены с последующей стабили-

зацией ее структуры при низких давлениях. 

Динамика появления и эволюции зародышей пор на стадии, предше-

ствующей расширению пены, оказывает существенное влияние на структур-

ные свойства синтезированных матриц. Например, в случае малой скорости 

зарождения и большой скорости расширения зародышей пор следует ожи-

дать значительного разброса в размерах пор в синтезируемых матрицах. 

Структурные характеристики ансамблей зародышей в пластифицированных 
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полимерах определяются набором физических параметров системы (вязко-

стью пластифицированного полимера, поверхностным натяжением полимера 

на границах раздела с флюидным компонентом системы, растворимостью и 

коэффициентом диффузии пластифицирующего/вспенивающего агента в по-

лимере и т.д.), зависящих от текущих значений температуры и давления в си-

стеме "полимер-агент". 

Несмотря на обилие экспериментальных и теоретических работ, по-

священных различным аспектам зарождения и роста зародышей пор в таких 

системах, физические механизмы, контролирующие начальную стадию обра-

зования зародышей в пластифицированных полимерах все еще далеки от 

полного понимания. В частности, это связано со сложностью сопутствующих 

физических процессов и особенностями поведения пластифицирующе-

го/вспенивающего агента в интервалах давлений и температур вблизи его 

критической точки. Эти особенности связаны со значительными изменения-

ми термодинамических параметров флюида (плотности, изотермической 

сжимаемости, теплоемкостей при постоянном давлении/температуре, энтро-

пии и др.) при малых изменениях давления и температуры в окрестностях 

критической точки флюида. 

Анализ значительного количества эмпирических данных по синтезу 

высокопористых полимерных матриц с помощью вспенивания [80,94,95] 

позволяет сделать вывод, что максимальный коэффициент расширения пла-

стифицированных исходных полимеров происходит в относительно узком 

диапазоне начальных давлений пластифицирующего/вспенивающего агента. 

Коэффициент расширения определяется как отношение объема синтезиро-

ванной пены к исходному объему пластифицированного полимера. В частно-

сти, максимальные значения в процессе вспенивания аморфного D,L-

полилактида, пластифицированного в атмосфере углекислого газа, достига-

ются в диапазоне 8.0 Мпа ÷ 12 МПа вблизи критического давления СО2 

(7.377 Мпа) [80]. 
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По сравнению со случаями значительного отклонения начального дав-

ления от критического значения (6.0 МПа или 12.0 МПа), синтезированные в 

этих условиях высокопористые полилактидные матрицы характеризуются 

значительно более однородной структурой. В качестве иллюстрации этой 

особенности на рисунке 2.1 приведены изображения полилактидных пен на 

начальном этапе интенсивного расширения в процессе медленного квази-

изотермического сброса давления [84, 94]. Случай (а) соответствует суще-

ственному отклонению исходного давления при вспенивании от нижней гра-

ницы отмеченного выше интервала, а случай (б) - режиму вспенивания, близ-

кому к рациональным условиям вспенивания. Интуитивно можно предполо-

жить, что для получения вспененных матриц с более однородной структурой 

целесообразно использовать режимы вспенивания с более высокой скоро-

стью зародышеобразования, но с низкой или средней скоростью расширения 

образовавшихся зародышей пор. Действительно, если скорость зародышеоб-

разования низкая, то количество зародышей, появляющихся за короткий 

промежуток времени, будет небольшим. При высокой скорости расширения 

развивающихся зародышей различия в размерах пор, появляющихся в разное 

время, будут большими, что приведет к значительной вариабельности разме-

ров пор. 
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Рис. 2.1. Макроскопические изображения ансамблей зародышей пор во вспе-

ниваемом D,L-полилактиде на начальной стадии интенсивного расширения 

пены. Случай квази-изотермического вспенивания (скорость сброса давления 

5 × 10−3 Мпа/с); а – исходное давление 6.0 МПа; б – исходное давление 11.5 

МПа; температура в сверхкритическом реакторе 323 К.  

Высокопористые полимерные матрицы, синтезированные по обсужда-

емой технологии (вспенивание в результате сброса давления в атмосфере 

сверхкритического/субкритического агента), в зависимости от применяемых 

сценариев сброса давления, характеризуются значениями среднего размера 

пор в интервале от десятков микрометров до нескольких миллиметров и зна-

чительным разбросом размеров пор. В частности, исследование структур по-

лилактидных матриц, синтезированных подобным образом, с помощью мик-

рорентгеновской компьютерной томографии и сканирующей электронной 

микроскопии [65] показало значительное влияние скорости сброса давления 

на средний размер пор. При выполнении этого исследования были изучены 

образцы D,L-полилактида с различной молекулярной массой, а начальные 

значения давления и температуры CO2 были выбраны равными 23.2 МПа и 

308 К. Скорость сброса давления варьировалась от ≈ 3.9×10-2 МПа/с до ≈ 

6.5×10-3 МПа/с. Синтезированные матрицы [65] характеризуются значениями 

пористости, незначительно изменяющимися около ≈ 80%, в зависимости от 

молекулярной массы образцов и применяемой скорости сброса давления. В 

случае образцов D,L-полилактида с минимальной молекулярной массой (15 

кДа) средний размер пор систематически увеличивается от ≈ 300 до ≈ 800 

мкм при увеличении скорости сброса. Напротив, образцы с более высокой 

молекулярной массой (24 и 57 кДа) демонстрируют значительно более слабое 

влияние скорости сброса давления на средний размер пор. Снижение скоро-

сти сброса давления также приводит к расширению распределения пор по 

размерам; эта тенденция наблюдалась в экспериментах по вспениванию дру-

гих биосовместимых полимеров (аморфного PLGA [21] и высококристалли-
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ческого сополимера х-пентадекалактона (PDL) и е-капролактона (CL) 

(поли(PDL-CL)) [97]). 

Помимо скорости сброса давления, исходные параметры (давление и 

температура) оказывают значительное влияние на конечную структуру обра-

зующихся матриц. Рисунок 2.1 иллюстрирует эффект значительного увели-

чения среднего размера зародышей пор и их разброса по размерам на началь-

ной стадии интенсивного расширения пены при снижении исходного давле-

ния в условиях постоянной скорости сброса давления и температуры. На ко-

нечной стадии вспенивания высокопористая матрица (случай "а") характери-

зуется средним размером пор порядка нескольких миллиметров и чрезвычай-

но большим разбросом размеров пор по сравнению со случаем "б". 

Таким образом, можно констатировать, что, несмотря на обилие теоре-

тических и экспериментальных работ, посвященных различным аспектам 

формирования и развития ансамблей зародышей одной из фаз в лабильных и 

метастабильных двухфазных системах, до сих пор не до конца исследовано 

влияние различных факторов на динамику этих процессов в таких сложных 

системах, как вспениваемые полимеры. Системы "полимер-

пластификатор/пенообразователь" при сбросе давления являются частным 

случаем таких двухфазных объектов.  

2.2. Лабораторная система для сверхкритического флюидного син-

теза полимерных пен с возможностью оптического мониторинга текуще-

го состояния вспениваемых образцов: устройство, технические характе-

ристики и функциональные возможности 

В ходе экспериментальных исследований в качестве исходного матери-

ала для синтеза высокопористых матриц использовался аморфный D,L-

полилактид (PURASORB PDL 04, CAS номер 26680-10-4, продукт №1824008 

компании Corbion Purac, Амстердам, Нидерланды). PURASORB PDL 04 - это 

сополимер D,L-лактида класса GMP со средней вязкостью 0.4 дл/г. Он по-

ставляется в гранулированном виде и в основном используется в биомеди-

цине. D,L-полилактиды обычно рассматриваются как почти полностью 
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аморфные полимеры, поэтому температура стеклования гораздо больше под-

ходит для характеристики исследуемых образцов, чем температура плавле-

ния. Согласно ранее предоставленным измерениям ДСК (дифференциальной 

сканирующей калориметрии) с использованием системы DSC 214 Polyma 

(NETZSCH, Зельб, Германия), данный материал характеризуется температу-

рой стеклования, приблизительно равной 320.15 K [79]. В качестве пласти-

фицирующего/пенообразующего агента использовали химически чистый ди-

оксид углерода (класс ч.д.а., продукт компании "Криоген", Балашиха, Рос-

сия). 
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Рисунок 2.2. Схема лабораторного прототипа системы для синтеза скаффол-

дов с использованием СКФ-технологий: 1 – многооконный реактор высокого 

давления, 2 – баллон с СО2, 3 – насос, 4 – манометр, 5-7 – вентили, 8 – иголь-

чатый клапан. 

На рис. 2.2 представлена структурная схема используемого в экспери-

ментальных исследованиях лабораторного прототипа системы для сверхкри-

тического флюидного вспенивания полимеров с возможностью оптического 

мониторинга текущего состояния структуры формируемой пены непосред-

ственно в процессе вспенивания. Основным элементом системы является 
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многооконный разборный реактор высокого давления из нержавеющей стали 

(позиция 1 на рис. 2.2; рис. 2.3). Рабочая зона реактора представляет собой 

цилиндрическое пространство диаметром 30 мм и высотой 25 мм; реактор 

оснащен 8 окнами из высокопрочного сапфирового стекла (одно верхнее ок-

но, одно нижнее окно и шесть равномерно распределенных по периметру бо-

ковых окон диаметром 8 мм). В боковую и нижнюю стенки реактора также 

врезаны фитинги и адаптеры из нержавеющей стали для подключения эле-

ментов магистрали высокого давления и датчиков давления и температуры в 

рабочей зоне реактора. В прототипе лабораторной системы предусмотрен 

наглев реактора до заданной температуры в интервале от комнатной до 100°С 

и ее поддержание на постоянном уровне с помощью съемных резистивных 

нагревателей-хомутов (рис. 2.4), плотно надеваемых на боковую стенку реак-

тора. 

 

Рисунок 2.3. Многооконный реактор высокого давления. 

Система управления давлением в рабочей зоне реактора включает в се-

бя баллон с диоксидом углерода объемом 5 л (позиция 2 на рис. 2.2), ручной 

плунжерный насос высокого давления (тип HiP #87-6-5 , позиция 3), стре-

лочный манометр (тип A-Flow EN 837-1, позиция 4) и набор вентилей высо-

кого давления (тип Hy-Look #NV1-H-2T-R, позиции 5 - 7). Все элементы объ-

единены между собой и реактором высокого давления капиллярами высокого 

давления из нержавеющей стали диаметром 3.3 мм. Контролируемый сброс 
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давления в реакторе от рабочего значения до атмосферного осуществлялся с 

помощью прецизионного игольчатого клапана 8 с подогревом (с целью ис-

ключения обмерзания клапана при сбросе давления). 

 

Рисунок 2.4. Хомутовый 

(кольцевой) нагреватель. 

Используемая компоновка прототипа системы и характеристики вхо-

дящего в его состав оборудования позволяли осуществлять процедуры пла-

стификации/вспенивания исходных полимерных материалов (в частности, 

полилактида) в атмосфере сверхкритического/субкритического диоксида уг-

лерода в интервале рабочих давлений и температур в реакторе от 2.0 МПа до 

20.0 МПа и от комнатной температуры до 100 °С. Скорость сброса давления 

P t   в реакторе в процессе вспенивания полилактида, задаваемая с помо-

щью игольчатого клапана 8, варьировалась в ходе экспериментов в интервале 

от 0.001 МПа/с до 1.0 МПа/с. Максимальное значение задаваемой скорости 

сброса определялось пропускной способностью полностью открытого иголь-

чатого клапана. Минимальное значение (0.001 МПа/с) соответствует отсут-

ствию процесса зародышеобразования в пластифицированном полимере при 

сбросе давления (раствор диоксида углерода в полимере и окружающий ди-

оксид углерода в течение всего цикла сброса давления находятся в термоди-

намически равновесном состоянии). В соответствии с [80], при этом траекто-

рия, отображающая эволюцию системы при сбросе давления в термодинами-

ческих координатах «концентрация диоксида углерода в полимере – давле-

ние в системе» проходит выше бинодальной линии системы. 

Синтез высокопористых полилактидных матриц производился в соот-

ветствии со следующей последовательностью процедур: 
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1) навески гранулированного полилактида (от 42 мг до 61 мг) помещались в 

открытые цилиндрические контейнеры со стальными стенками и стеклянным 

дном; высота контейнеров равна 1.5 мм и внутренний диаметр равен 6.5 мм; 

контейнеры помещались в рабочую зону реактора высокого давления, после 

чего реактор герметизировался и заполнялся диоксидом углерода при задан-

ном давлении, используемом для насыщения полимера CO2 как пластифици-

рующим/вспенивающим агентом; нагнетание давления до требуемой величи-

ны производилось с помощью плунжерного насоса 3; производился нагрев 

реактора до заданной температуры с помощью резистивных нагревателей; 

2) в течение заданного интервала времени (от 1 до 2 часов) производилась 

пластификация навески полилактида при заданных значениях давления и 

температуры в реакторе; соответственно, происходило формирование термо-

динамически равновесного раствора диоксида углерода в полилактиде; 

3) по истечении интервала выборки производился сброс давления в реакторе 

с заданной скоростью; в процессе сброса происходил процесс зародышеобра-

зования (нуклеации) в пластифицированном полимере, переходящий в ста-

дию интенсивного расширения полимерной пены с последующей стабилиза-

цией ее структуры по мере приближения значения давления диоксида угле-

рода в реакторе к атмосферному; используемые сценарии сброса давления 

можно условно разделить на медленные квази-изотермические (со скоростя-

ми сброса 0.01 МПа/с и менее) и быстрые квази-адиабатические (со скоро-

стями сброса от 0.02 МПа/с); термин «квази-адиабатический» используется в 

том смысле, что тепло- и массообменом между расширяющейся пеной и 

окружающей средой можно пренебречь; кроме того, при данных режимах 

депрессуризации в расширяющихся порах возможно одновременное сосуще-

ствование  нескольких фазовых состояний (газ – жидкость – сверхкритиче-

ский флюид) вспенивающего агента в расширяющихся порах. 

Регистрация текущих значений давления и температуры в течение цик-

ла пластификации/вспенивания осуществлялась с использованием прецизи-

онного датчика давления (APZ3421, PIEZUS, Москва, Россия) и предвари-
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тельно откалиброванной термопары типа К. Погрешности измерения давле-

ния и температуры не превышали ± 0.02 МПа и ±0.05 К; аналоговые сигналы 

с датчиков давления и температуры преобразовывались в 14-битный двоич-

ный код и регистрировались с частотой выборки 30 Гц с помощью ПК. 

Оптический мониторинг процесса вспенивания осуществлялся через 

окна реактора высокого давления с использованием подсветки вспениваемых 

образцов лазерным и широкополосным излучением с различными конфигу-

рациями источников и детекторов излучения (в зависимости от решаемых за-

дач). В ходе проведенных исследований были решены следующие экспери-

ментальные задачи: 

1) анализ кинетики зародышеобразования в процессе сброса давления на ста-

дии, предшествующей интенсивному расширению пены; регистрация после-

довательностей изображений поверхностей пластифицированных образцов 

полилактида осуществлялась через верхнее окно реактора в диффузно рассе-

янном белом свете (освещение рабочей зоны реактора галогеновой лампой); 

использована КМОП камера XCAM1080PHB (ToupTec, КНР) с макрообъек-

тивом; 

2) анализ пространственно-временной динамики многократно-рассеянного 

лазерного излучения при одновременном контроле текущего значения объе-

ма расширяющейся полилактидной пены на стадии ее интенсивного расши-

рения; ввод зондирующего лазерного излучения от источника (одномодового 

гелий-неонового лазера ГН-5П) осуществлялся через верхнее окно реактора, 

а регистрация рассеянного спекл-модулированного лазерного света произво-

дилась через одно из боковых окон быстродействующей КМОП-камерой  

Optronis CamRecord CR3000 (Optronis, Германия) с объективом; контроль те-

кущего объема полимерной пены производился через пару боковых окон в 

проходящем свете с использованием КМОП-камеры  XCAM1080PHB и под-

светки галогеновой лампой; для отсечки лазерного излучения перед объекти-

вом камеры XCAM1080PHB располагался блокирующий сине-зеленый 
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фильтр СЗС-20; схема расположения основных элементов системы оптиче-

ского мониторинга для данного случая приведена на рис. 2.5; 

3) анализ флуоресцентного отклика допированных флуорофором (родамином 

6ж) образцов полилактидной пены непосредственно в процессе вспенивания 

и после проведения процедуры; возбуждение флуоресценции осуществля-

лось второй гармоникой непрерывного АИГ:Nd лазера с диодной накачкой 

(выходная мощность 150 мВт), а регистрация флуоресцентного отклика про-

изводилась с помощью портативного спектрометра Ocean Optics 65000 с во-

локонно-оптическим патчкордом для доставки излучения ко входной щели 

спектрометра; при мониторинге флуоресцентного отклика непосредственно в 

процессе вспенивания ввод излучения накачки осуществлялся через верхнее 

окно реактора, а регистрация флуоресцентного отклика производилась через 

боковое окно реактора; более подробное описание методики приготовления 

образцов и проведения экспериментов по анализу флуоресцентного отклика 

дано в главе 4 диссертационной работы. 

 

Рис. 2.5. Cхема расположения ос-

новных элементов системы оптиче-

ского мониторинга синтеза поли-

лактидных пен для анализа про-

странственно-временной динамики 

многократно-рассеянного лазерного 

излучения и контроля текущего 

объема расширяющейся пены: 1 - 

гелий-неоновый лазер ГН-5П; 2 - 

быстродействующая КМОП-камера 

Optronis CamRecord CR3000; 3 - 

КМОП камера XCAM1080PHB; 4 - 

галогеновая лампа; 5 - многоокон-

ный рекатор высокого давления; 6 - 

прецизионный игольчатый клапан. 
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2.3. Результаты предварительных экспериментов по сверхкритическому 

флюидному синтезу полилактидных пен и их интерпретация 

В ходе предварительных экспериментов по синтезу полилактидных пен 

были проведены исследования динамики зародышеобразования (нуклеации) 

в пластифицированном полилактиде в зависимости от условий вспенивания 

(значений исходного давления и температуры в процессе пластификации и 

скорости сброса давления). Следует отметить, что структурные характери-

стики образующихся на стадии нуклеации ансамблей зародышей пор (сред-

ний размер зародышей, дисперсия распределения по размеру, концентрация 

зародышей в объеме пластифицированного полилактида) оказывают ключе-

вое влияние на формирование структуры пены в процессе ее интенсивного 

расширения и, соответственно, на характер взаимодействия зондирующего 

лазерного излучения с межфазными границами в объеме расширяющейся пе-

ны при осуществлении оптического мониторинга. Кроме того, установлен-

ные в результате этих экспериментальных исследований и интерпретации 

данных фундаментальные особенности динамики разделения фаз в подобных 

системах имеют важное значение с точки зрения дальнейшего развития тех-

нологий синтеза высокопористых полимерных матриц путем сверхкритиче-

ского флюидного вспенивания.  

Как уже упоминалось выше, в процессе сброса давления в реакторе по-

следовательности изображений поверхностей образцов пластифицированно-

го полилактида регистрировались через верхнее окно с помощью КМОП-

камеры XCAM1080PHB с макрообъективом с регулируемым увеличением; 

кадровая частота при регистрации была равна 30 с-1. Исследуемые образцы 

освещались рассеянным светом через верхнее и боковые окна реактора. Объ-

ектив камеры был настроен таким образом, чтобы объектная плоскость была 

заглублена в слой пластифицированного полимера примерно на половину его 

толщины (≈ 0.5 мм, рис. 2.6). Это позволило в определенной степени мини-

мизировать ошибки в оценке размеров зародышей пор, появляющихся на 

различных глубинах в полимерном слое. В то же время что глубина поля бы-
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ла достаточно велика, чтобы систематическая погрешность определения раз-

меров зародышей вследствие частичной дефокусировки их изображений бы-

ли достаточно малы. Запись изображений была синхронизирована с записью 

потоков данных с датчиков температуры и давления. Разрешение получен-

ных изображений составляло 1920×1080 пикселей; при используемом линей-

ном увеличении макрообъектива оно соответствовало масштабному коэффи-

циенту 4.2 мкм/пиксель. 

  to PC  

1

3

2
 

Рисунок 2.6. Схема регистрации динамики пенообразования в процессе син-

теза: 1 – многооконный реактор высокого давления; 2 – образец; 3 – КМОП-

камера. 

По полученным последовательностям изображений определялись те-

кущие значения радиусов единичных зародышей в поле зрения системы в за-

висимости от текущего давления в реакторе 𝑷𝒆𝒙𝒕 (рис. 2.7). Временные ин-

тервалы, применяемые для анализа в каждом эксперименте, были ограниче-

ны начальной стадией формирования ансамбля зародышей при заданной 
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температуре и скорости сброса давления. Что касается текущих значений ко-

личества зародышей 𝑸(𝒕) в поле зрения камеры и среднего радиуса зароды-

шей 〈𝑹(𝒕)〉, то эти временные интервалы ограничены следующим условием: 

√𝑺/𝑸(𝒕) ≫ 〈𝑹(𝒕)〉 , где 𝑺 - площадь анализируемой области.  

 

Рисунок 2.7. Эволюция единичного зародыша в процессе сброса давления. 

Исходное давление – 11.5 МПа, температура – 310 К. Текущие значения дав-

ления в реакторе: а – 5.86 МПа; б – 5.75 МПа; в  – 5.71 МПа; г  – 5.65 МПа. 

Анализ последовательностей изображений зародышей пор проводился 

в интерактивном режиме с использованием специально разработанного про-

граммного обеспечения MATLAB. В рамках этой процедуры в ручном режи-

ме выбирался зародыш, появившийся в анализируемой области в определен-

ный момент времени, и идентифицировался по координатам в плоскости 

изображения. Выбранный зародыш прослеживался по последовательности 

изображений с оценкой радиуса изображения на каждом шаге последова-

тельности как 𝑹(𝒕) ≈ √∆𝑺 × 𝑵(𝒕)/𝝅, где 𝑵(𝒕) - количество пикселей, покры-

ваемых изображением зародыша в данный момент, а ∆𝑺 - площадь, соответ-

ствующая одному пикселю. Полученный временной ряд 𝑹(𝒕) был сглажен с 
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помощью скользящего гауссова окна с полушириной, равной десятикратному 

интервалу дискретизации при получении изображения (≈ 0.33 с). Аналогич-

ная процедура была применена к соответствующей последовательности зна-

чений давления 𝑷𝒆𝒙𝒕(𝒕). В результате для данного эксперимента, проводимо-

го при заданных значениях исходного давления и температуры, были полу-

чены зависимости �̅�(�̅�𝒆𝒙𝒕), характеризующие эволюцию индивидуальных за-

родышей пор (рис. 2.8). Соответствие между маркерами 1 – 6 на рисунках 2.8 

– 2.11 и условиями проведения экспериментов по вспениванию (значениями 

исходного давления и температуры) приведено в таблицах 2.1 и 2.2. 

 

Рис. 2.8. Значения радиусов расширяющихся пор в зависимости от текущего 

внешнего давления при различных исходных температурах депрессуризации. 

Экспериментальные условия для наборов данных 1 – 6 приведены в таблице 

2.1. 

Зависимости �̅�(�̅�𝒆𝒙𝒕) были использованы в дальнейшем для оценок 

значений начальной скорости расширения зародышей |∆�̅�/∆�̅�𝒆𝒙𝒕|�̅�→�̅�𝒄|. Для 

каждой последовательности сглаженных данных �̅�(�̅�𝒆𝒙𝒕), устанавливалось 
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постоянное значение декремента внешнего давления ∆�̅�𝒆𝒙𝒕 = �̅�𝒆𝒙𝒕,𝒊 − �̅�𝒆𝒙𝒕,𝟏, 

равное 𝟎. 𝟎𝟎𝟏�̅�𝒆𝒙𝒕,𝟎, и оценивалось соответствующее приращение радиуса 

зародыша ∆�̅� = �̅�𝒊 − �̅�𝟏. Здесь �̅�𝒆𝒙𝒕,𝟎 - экстраполированное значение внеш-

него давления в момент появления зародыша, индекс "1" соответствует пер-

вому члену в последовательности данных, а индекс "i"  соответствует внеш-

нему давлению, равному 𝟎. 𝟗𝟗𝟗�̅�𝒆𝒙𝒕,𝟎. Символ �̅�𝒄 определяет критическое 

значение радиуса зародыша поры, соответствующее термодинамическому 

условию его устойчивого развития. 

На рисунке 2.9 приведены зависимости радиусов зародышей от безраз-

мерного параметра 𝟏 − �̅�𝒆𝒙𝒕/�̅�𝒆𝒙𝒕 ,𝟎, характеризующего отстройку внешнего 

давления от его значения, соответствующего моменту появления данного за-

родыша. Характерной особенностью является значительное увеличение 

начальной скорости расширения |𝒅�̅�/𝒅�̅�𝒆𝒙𝒕|�̅�→�̅�𝒄| с уменьшением исходного 

давления 𝑷𝒆𝒙𝒕, используемого при пластификации полилактида. Доверитель-

ные интервалы, выборочно показанные на рисунке, соответствуют уровню 

значимости 0.9.  

Рисунок 2.9 иллюстрирует общую тенденцию в поведении расширяю-

щихся зародышей с увеличением параметра отстройки 𝝃 = 𝟏 − �̅�𝒆𝒙𝒕/�̅�𝒆𝒙𝒕 ,𝟎, 

заключающуюся в степенном (параболическом) характере аппроксимирую-

щей зависимости 𝑹 ∝ 𝝃𝟎.𝟓 для всех исследуемых зародышей при  𝝃  ≥ 0.001 

(рис. 2.10). 
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Рис. 2.9. То же, что и на рис. 2.8, в зависимости от безразмерного параметра 

отстройки 𝟏 − �̅�𝒆𝒙𝒕/�̅�𝒆𝒙𝒕 ,𝟎 текущего давления от давления в момент зарож-

дения поры. Доверительные интервалы соответствуют уровню значимости 

0.9. 

 

Рис. 2.10. То же, что и на рис. 2.9, в логарифмических координатах.  

в зависимости от безразмерного параметра отстройки 𝟏 − �̅�𝒆𝒙𝒕/�̅�𝒆𝒙𝒕 ,𝟎. 
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Таблица 1. Экспериментальные условия для наборов данных 1-6 (рис. 

2.8 – 2.10) 

 

 

Рис. 2.11. Скорости расширения пор |∆�̅�/∆�̅�𝒆𝒙𝒕|�̅�→�̅�𝒄| в моменты их зарожде-

ния в зависимости от исходного давления при различных исходных значени-

ях температуры пластификации. Экспериментальные условия для наборов 

данных 1 – 9 приведены в таблице 2.2. Выборочно показанные доверитель-

ные интервалы соответствуют уровню значимости 0.9. текущего давления от 

давления в момент зарождения поры. Доверительные интервалы соответ-

Номер набора данных Pin
ext, MPa T, K 

1 8.0 338 

2 8.0 323 

3 8.0 338 

4 14.5 338 

5 11.5 323 

6 11.5 310 
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ствуют уровню значимости 0.9. Вертикальные пунктирные линии отмечают 

«мертвую зону» вокруг значения критического давления для диоксида угле-

рода, в которой процесс зародышеобразования подавлен. Наклонная пунк-

тирная линия отображает степенной тренд |∆�̅�/∆�̅�𝒆𝒙𝒕|�̅�→�̅�𝒄| ∝ (�̅�𝒆𝒙𝒕,𝟎)
−𝟐.𝟕

 в 

поведении эмпирических данных. 

 

Таблица 2. Экспериментальные условия для наборов данных 1-9 (рис. 2.11). 

Следует отметить, что существенный разброс данных на рис. 2.11, по-

лученных для близких значений �̅�𝒆𝒙𝒕 ,𝟎, обусловлен не только погрешностями 

оценки |𝒅�̅�/𝒅�̅�𝒆𝒙𝒕|�̅�→�̅�𝒄| в случае зародышей малых размеров (см. довери-

тельные интервалы), но и стохастичностью процесса зародышеобразования. 

Зарождающиеся поры, способные к дальнейшему стабильному расширению, 

характеризуются определенной функцией плотности вероятности значений 

�̅�𝒄 в зависимости от текущих внешних условий (�̅�𝒆𝒙𝒕 и 𝑻). В свою очередь, 

как показано ниже, величина �̅�𝒄 влияет на скорость расширения образовав-

шегося зародыша поры. Несмотря на значительный разброс восстановленных 

значений |𝒅�̅�/𝒅�̅�𝒆𝒙𝒕|�̅�→�̅�𝒄|, общая тенденция в их поведении в зависимости 

от давления в момент порообразования достаточно четко проявляется и мо-

Номер набора данных Pin
ext, MPa T, K 

1 11.5 310 

2 7.0 323 

3 11.5 323 

4 14.5 333 

5 7.0 310 

6 14.5 338 

7 14.5 323 

8 8.0 323 

9 8.0 338 
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жет быть представлена аппроксимирующей степенной зависимостью 

|𝒅�̅�/𝒅�̅�𝒆𝒙𝒕|�̅�→�̅�𝒄| ∝ 𝑷𝒆𝒙𝒕
𝜹  с показателем 𝜹, приблизительно равным 2.7. 

Другой наблюдаемой в экспериментах особенностью процесса заро-

дышеобразования  является существование «мертвой зоны», характеризуе-

мой отсутствием экспериментально зафиксированных расширяющихся заро-

дышей пор в интервале �̅�𝒆𝒙𝒕 вокруг значения критического давления для ди-

оксида углерода. Эта «мертвая зона» отмечена вертикальными пунктирными 

линиями на рисунке 2.11. Возможная причина подобного поведения обсуж-

дена ниже. 

Была рассмотрена феноменологическая модель динамики расширения 

индивидуальных зародышей пор в процессе сброса давления на стадии, 

предшествующей формированию ансамблей плотноупакованных зародышей 

и интенсивному расширению сформированной полимерной пены. Были вы-

двинуты следующие предположения[124]:  

1) при постепенном снижении внешнего давления раствор углекислого газа в 

полилактиде становится термодинамически метастабильной двухфазной си-

стемой, в которой скорость нуклеации второй фазы (углекислого газа в 

сверхкритическом или субкритическом состоянии) при текущем давлении 

становится существенно отличной от нуля; 

2) с определенной вероятностью часть возникающих зародышей пор харак-

теризуется радиусом 𝑹, равным или превышающим критический радиус 

𝑹𝒄 = 𝟐𝝈/(𝑷𝒊𝒏𝒕 − 𝑷𝒆𝒙𝒕) для текущего значения 𝑷𝒆𝒙𝒕; эта часть формирует слу-

чайный ансамбль устойчиво расширяющихся невзаимодействующих заро-

дышей с  постоянно увеличивающимся числом членов ансамбля; другие за-

родыши с 𝑹 < 𝑹𝒄 неустойчивы и распадаются вследствие термических флук-

туаций; здесь  𝑷𝒊𝒏𝒕 - текущее внутреннее давление углекислого газа в заро-

дыше, а 𝝈 - поверхностное натяжение границы между зародышем и пласти-

фицированным полимером;  
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3) в рамках модели анализируется эволюция произвольно выбранного 

расширяющегося зародыша для относительно небольшого диапазона коэф-

фициента отстройки 𝟎. 𝟎𝟎𝟏 ≤ 𝝃 = 𝟏 − 𝑷𝒆𝒙𝒕/𝑷𝒆𝒙𝒕,𝟎 ≤ 𝟎. 𝟏; 

4) Параметры системы "полимер-углекислый газ" на начальной стадии 

расширения данного зародыша изменяются незначительно, поэтому поверх-

ностное натяжение, вязкость полимера, коэффициент диффузии CO2 и т.д. 

принимаем за постоянные величины для данного акта расширения; однако 

эти параметры различаются для зародышей, появляющихся при различных 

значениях 𝑷𝒆𝒙𝒕 ; это предположение может быть принято, если максимальное 

значение параметра отстройки 𝝃 при анализе расширения данного зародыша 

существенно меньше 1; 

5) взаимодействие данного зародыша с соседними зародышами и внешней 

поверхностью пластифицированного полимера пренебрежимо мало.  

Необходимо отметить достаточно большое количество теоретических 

исследований, посвященных анализу условий устойчивости и динамики рас-

ширения изолированных газовых пузырьков в пересыщенных растворах, ко-

торые проводились, начиная с 50-х годов прошлого века [97-101]. Однако 

подавляющее большинство этих исследований ограничивается предположе-

нием, что вещество, заполняющее пузырек, ведет себя как идеальный газ, 

описываемый уравнением Менделеева-Клапейрона 𝑷𝒊𝒏𝒕 = 𝝆𝒊𝒏𝒕�̃�𝑻 (здесь 𝑷𝒊𝒏𝒕, 

𝝆𝒊𝒏𝒕 давление и плотность газа в пузырьке, �̃� - молярная газовая постоянная 

и 𝑻 - абсолютная температура). Вблизи критической точки растворенного 

вещества связь между внутренним давлением и плотностью становится су-

щественно нелинейной, и это необходимо учитывать в дальнейшем анализе. 

Исходное уравнение, описывающее динамику расширения одиночного 

пузырька в вязкой бесконечной среде (так называемое модифицированное 

уравнение Рэлея), имеет вид [100]: 

𝟒𝜼

𝑹
∙
𝒅𝑹

𝒅𝒕
+ 𝑹𝝆𝒑

𝒅𝟐𝑹

𝒅𝒕𝟐
+

𝟑𝝆𝒑

𝟐
(
𝒅𝑹

𝒅𝒕
)
𝟐
= 𝑷𝒊𝒏𝒕 − 𝑷𝒆𝒙𝒕 −

𝟐𝝈

𝑹
,           (2.1) 
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где 𝜼 и 𝝆𝒑 - динамическая вязкость (Пас) и плотность окружающей среды. 

Мы можем пренебречь членами 𝑹𝝆𝒑(𝒅
𝟐𝑹 𝒅𝒕𝟐⁄ ) и 𝝆𝒑(𝒅𝑹/𝒅𝒕)

𝟐 в левой части 

уравнения (2.1) для используемых экспериментальных условий эксперимента 

(низкие скорости сброса давления, приводящие к скоростям расширения за-

родышей пор в интервале от ≈ 0.1 до ≈ 10 мкм/с). Соответственно, уравнение 

(2.1) приводится к следующей форме: 

𝒅𝑹

𝒅𝒕
≈

𝑹

𝟒𝜼
∙ (𝑷𝒊𝒏𝒕 − 𝑷𝒆𝒙𝒕 −

𝟐𝝈

𝑹
).                         (2.2) 

Рассмотрим также уравнение баланса масс в следующей форме: 

𝒅

𝒅𝒕
(
𝟒𝝅

𝟑
𝑹𝟑𝝆𝒊𝒏𝒕) = 𝟒𝝅𝑹

𝟐 𝝁

𝑵𝑨
𝑫
𝝏𝒄

𝝏𝒓
|
𝒓=𝑹′

.            (2.3) 

Также необходимо ввести уравнение состояния вещества (в нашем случае 

углекислого газа) в расширяющемся пузырьке: 

𝝆𝒊𝒏𝒕 = 𝒇𝑻(𝑷𝒊𝒏𝒕) .                                            (2.4) 

В системе уравнений (2.1 – 2.4)  𝑫 - коэффициент диффузии растворенного 

вещества (диоксида углерода) в пластифицированном полимере, 𝝁 - молеку-

лярная масса растворенного вещества, 𝑵𝑨 - число Авогадро, 𝒄(𝒓) описывает 

радиальное распределение концентрации растворенного вещества в пласти-

фицированном полимере вокруг зародыша. Уравнение (2.3) описывает диф-

фузионный перенос растворенного вещества из окружающей зоны пласти-

фицированного полимера в зародыш, причем скорость переноса пропорцио-

нальна градиенту концентрации на границе раздела зародыш-полимер. Для 

дальнейшего анализа можно предположить, что скорость диффузионного пе-

реноса (
𝛍

𝐍𝐀
)𝐃(

𝛛𝐜

𝛛𝐫
)|𝐫=𝐑) в данный момент времени можно рассматривать как 

функцию текущего радиуса зародыша 𝝋(𝑹,𝝆𝒊𝒏𝒕) и плотности диоксида угле-

рода в зародыше. Возможные аппроксимации для этой функции рассматри-

вается ниже. Запишем следующее уравнение: 

𝝏𝝆𝒊𝒏𝒕

𝝏𝒕
=

𝟑

𝑹
{
𝝁

𝑵𝑨
𝑫
𝝏𝒄

𝝏𝒓
|
𝒓=𝑹

−
𝒅𝑹

𝒅𝒕
𝝆𝒊𝒏𝒕}.                                 (2.5) 
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Связь между 𝝆𝒊𝒏𝒕 и 𝑷𝒊𝒏𝒕 определяется уравнением (2.4) состояния растворен-

ного вещества как однокомпонентной системы, которое может быть рас-

смотрено в численном виде. 

Ранее было предпринято несколько попыток описать радиальное рас-

пределение концентрации 𝒄(𝒓)𝒓≥𝑹 растворенного вещества в области вокруг 

изолированного пузырька [102-108]. Все эти попытки основаны на предпо-

ложении, что существует конечное расстояние 𝑹 + 𝜹 от центра пузырька, для 

которого выполняется условие 𝒄(𝑹 + 𝜹) = 𝒄(∞) (здесь 𝒄(∞) - концентрация 

растворенного вещества в невозмущенном растворе вдали от пузырька). В 

частности, Хан и Ю [104] предположили простой параболический профиль 

концентрации: 

𝒄(∞)−𝒄(𝒓)

𝒄(∞)−𝒄(𝑹)
= (𝟏 −

𝒓−𝑹

𝜹
)
𝟐
.                                         (2.6) 

Пайвар [105] рассмотрел несколько более сложную форму радиального 

распределения: 

𝒄(∞)−𝒄(𝒓)

𝒄(∞)−𝒄(𝑹)
=

𝒓

𝑹
(𝟏 −

𝒓−𝑹

𝜹
)
𝟐
.                               (2.7) 

Шафи и др. [105] предложили кубическую форму для профиля концен-

трации: 

𝒄(∞)−𝒄(𝒓)

𝒄(∞)−𝒄(𝑹)
=

𝒓𝟑−𝑹𝟑

(𝑹+𝜹)𝟑−𝑹𝟑
.                                 (2.8) 

Все модели предсказывают приблизительно обратную пропорциональ-

ность между градиентом концентрации на границе пузырька и расстоянием 

отсечки 𝜹: 

𝝏𝒄

𝝏𝒓
|
𝒓=�̅�

~
{𝒄(∞)−𝒄(𝑹)}

𝜹
.                                      (2.9) 

В дальнейшем анализе используются следующие предположения: 

- профиль концентрации 𝒄(𝒓) вокруг медленно расширяющегося зародыша 

пузырька можно рассматривать как автомодельное решение нестационарного 

уравнения диффузии, а текущий радиус отсечки связан с текущим радиусом 

пузырька как 𝜹 ∝ 𝑹; 
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- Монотонно убывающий член (𝝁/𝑵𝑨) ⋅ {𝒄(∞) − 𝒄(𝑹)} рассматривается как 

степенной ряд значения плотности 𝝆𝒊𝒏𝒕, при этом учитывается только первый 

(линейный) член; следовательно, этот член принимается пропорциональным 

с малым постоянным множителем: (𝝁/𝑵𝑨) ⋅ {𝒄(∞) − 𝒄(𝑹)} ≪ 𝝆𝒊𝒏𝒕 . 

При этих допущениях уравнение (2.5) может быть переписано в следующей 

форме: 

𝝏𝝆𝒊𝒏𝒕

𝝏𝒕
=

𝟑𝝆𝒊𝒏𝒕

𝑹
{
𝑲𝑫

𝑹
−
𝒅𝑹

𝒅𝒕
}.                                     (2.10) 

Здесь 𝑲 - безразмерный феноменологический параметр, учитывающий пред-

полагаемую связь между 𝜹 и 𝑹, а также между (𝝁/𝑵𝑨) ⋅ {𝒄(∞) − 𝒄(𝑹)} и 𝝆𝒊𝒏𝒕. 

Вводя набор безразмерных параметров, мы приходим к системе безразмер-

ных уравнений, описывающих динамику расширения одного зародыша, за-

полненного растворенным веществом (углекислым газом): 

{
 
 

 
 
𝒅�̃�

𝒅𝝉
=

�̃�

𝟒
(�̃�𝒊𝒏𝒕 − �̃�𝒆𝒙𝒕 −

𝜮

�̃�
),

𝒅�̃�𝒊𝒏𝒕

𝒅𝝉
=

𝟑�̃�𝒊𝒏𝒕

�̃�
(
𝜩

�̃�
−
𝒅�̃�

𝒅𝝉
) ,

�̃�𝒊𝒏𝒕 = 𝝋(�̃�𝒊𝒏𝒕).

                                     (2.11) 

Эта система имеет следующие начальные условия: �̃�(𝟎) = 𝟏; �̃�𝒊𝒏𝒕(𝟎) =

𝟏; �̃�𝒊𝒏𝒕(𝟎) = 𝟏. Безразмерное время τ вводится как 𝝉 = (𝑷𝒊𝒏𝒕,𝟎/𝜼) ⋅ 𝒕, где 

𝑷𝒊𝒏𝒕,𝟎 - внутреннее давление в зародыше с критическим радиусом 𝑹𝒄, кото-

рый может устойчиво расширяться. Соответственно, 𝝉 = 𝟎 соответствует 

моменту образования устойчиво расширяющегося зародыша, �̃� =
𝑹

𝑹𝒄
, ; �̃�𝒊𝒏𝒕 =

𝑷𝒊𝒏𝒕

𝑷𝒊𝒏𝒕,𝟎
;  �̃�𝒆𝒙𝒕 =

𝑷𝒆𝒙𝒕

𝑷𝒆𝒙𝒕,𝟎
;  �̃�𝒊𝒏𝒕 =

𝝆𝒊𝒏𝒕

𝝆𝒊𝒏𝒕,𝟎
. Безразмерные параметры 𝜮 и 𝜩 вводятся сле-

дующим образом: 

{
𝜮 =

𝟐𝝈

𝑹𝒄𝑷𝒊𝒏𝒕,𝟎
,

𝜩 =
𝜼

𝑷𝒊𝒏𝒕,𝟎
∙
𝑲𝑫

𝑹𝒄
𝟐 .

                                                      (2.12) 

Необходимо обсудить физический смысл этих безразмерных парамет-

ров; первый (𝜮) характеризует отношение избыточного давления Лапласа, 

связанного с кривизной границы зародыша, к внутреннему давлению, свя-
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занному с плотностью диоксида углерода в субкритическом или сверхкрити-

ческом состоянии. Второй параметр (𝜩) характеризует соотношение между 

скоростями увеличения плотности за счет диффузии растворенного вещества 

в зародыш и уменьшения за счет расширения. Очевидно, что необходимым 

условием стабильного роста зародышей является положительное значение 

избыточного давления 𝜟𝑷 = 𝑷𝒊𝒏𝒕 − 𝑷𝒆𝒙𝒕 − 𝟐𝝈/𝑹 внутри зародыша. Таким 

образом, в рамках рассматриваемой модели вязкость 𝜼 окружающего поли-

мера влияет на кинетику расширения через характерное время 𝜼/𝑷𝒊𝒏𝒕,𝟎 и че-

рез обобщенный параметр 𝜩. 

С точки зрения моделирования важно определить ожидаемые диапазо-

ны параметров модели для исследуемой системы в условиях эксперимента. В 

частности, ожидаемый диапазон нормированного избыточного давления 

∆𝑷𝝉=𝟎̃ =∆𝑷(𝒕 = 𝟎)/𝑷𝒊𝒏𝒕,𝟎 на начальной стадии расширения можно прибли-

зительно оценить, используя значения скорости расширения и размеров пу-

зырьков (порядка нескольких микрометров), а также данные по динамиче-

ской вязкости CO2-пластифицированного аморфного полилактида (порядка 

нескольких сотен Па*с) [106,107]. В нашем случае расчетные значения 

𝒅𝑹 𝒅𝒕⁄  варьируются от 0,1 мкм/с до 10 мкм/с в зависимости от начальных 

условий сброса давления. Соответственно, нормированное начальное избы-

точное давление для стабильно расширяющегося зародыша пузыря не долж-

но превышать ≈10-3. Что касается параметра 𝜮, то мы можем приблизительно 

оценить его, используя данные о поверхностном натяжении пластифициро-

ванного полилактида [66] (𝝈 ≈ (𝟑 ÷ 𝟔)𝟏𝟎−𝟐 Н/м), и ожидаемые значения 𝑹𝒄. 

Следовательно, нормированное исходное лапласовское давление 𝜮 составля-

ет приблизительно  ≈ 10-2. 

Система уравнений (2.11) решалась методом конечных разностей; нор-

мированное уравнение состояния растворенного вещества (углекислого газа) 

в расширяющемся зародыше при заданной постоянной температуре восста-

навливалось в численном виде с использованием изотермических наборов 
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данных (плотность в зависимости от давления). Эти наборы данных для раз-

личных температур, применяемых в экспериментах, были получены с помо-

щью онлайн-калькулятора теплофизических свойств NIST [110]. На Рисунке 

2.12 представлено семейство модельных зависимостей 
𝑹

𝑹𝒄
= 𝒇(

𝑷𝒊𝒏𝒕,𝟎𝒕

𝜼
), рассчи-

танных в широком диапазоне 𝜩 (от 0.001 до 0.01). Сравнивая тенденции по-

ведения модельной системы с экспериментально наблюдаемой динамикой 

расширения одиночных зародышей в пластифицированном полилактиде, 

можно подчеркнуть существенную роль диффузионного переноса растворен-

ного вещества в растущих пузырьках, описываемого 𝜩, в процессе медленно-

го сброса давления. В частности, для исследованной системы "полилактид-

углекислый газ" характерные значения 𝜩 ожидаются в интервале от 0.001 до 

0.005. 

 

Рисунок 2.12. Модельные зависимости �̃� от безразмерного времени 𝜏. 1,4- 
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𝜩 = 0.01; 2,5- 𝜩 = 0.003; 3,6- 𝜩 = 0.001. Наборы данных (1-3) соответствуют 

310 К и 8,3 МПа; наборы данных (4-6) соответствуют T=333 К и P=10,0 МПа. 

На основании проведенного анализа можно заключить, что процесс 

расширения зародышей при медленном квази-изотермическом сбросе давле-

ния в системе "полилактид-углекислый газ", который предшествует интен-

сивному расширению, может быть адекватно описан в рамках представлений 

о его автомодельности с использованием небольшого количества безразмер-

ных переменных. Этими переменными являются безразмерные время и ско-

рость сброса давления; динамика расширения контролируется безразмерным 

параметром 𝜩, зависящим от вязкости пластифицированного полимера, ко-

эффициента диффузии CO2 в полимере, начального радиуса зародыша и ис-

ходного внутреннего давления в зародыше. 

Полученные экспериментальные данные демонстрируют сильную об-

ратную зависимость скорости расширения от текущего давления. Так, при 

уменьшении текущего давления от 10 МПа до 3,5 МПа скорость расширения 

увеличивается от ≈ 0.1 до ≈ 10 мкм/с. Эта зависимость может быть аппрок-

симирована степенной функцией с показателем, равным ≈ 2.7. Полученное 

значение показателя удовлетворительно согласуется с ожидаемыми измене-

ниями параметров системы в исследованных диапазонах давления и темпера-

туры. 

За исключением кратковременного переходного этапа, динамика авто-

модельного расширения не зависит от теплофизических свойств субстанции, 

заполняющей зародыш. Длительность этой переходной стадии составляет не 

более нескольких десятков миллисекунд и сопоставима со временем захвата 

нескольких отдельных кадров в анализируемых видеопотоках. Существен-

ные изменения плотности флюида внутри зародышей вблизи его критиче-

ской точки должны приводить к потере их термодинамической устойчивости 

и могут являться причиной их распада непосредственно сразу после зарож-

дения. Эта особенность предположительно проявляется в наблюдаемом в 
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экспериментах существовании "мертвой зоны" вокруг критического давления 

CO2. 

Несмотря на некоторые упрощающие предположения, рассмотренная 

модель адекватно предсказывает наблюдаемые особенности расширения за-

родышей, начиная с завершения переходной стадии и заканчивая достаточно 

большими значениями их радиусов. Результирующая структура полимерной 

пены, помимо средней скорости расширения отдельных зародышей, опреде-

ляется также скоростью нуклеации. Поэтому режимы вспенивания, обеспе-

чивающие низкие скорости расширения в сочетании с высокими скоростями 

нуклеации, являются предпочтительными с точки зрения образования поли-

мерных пен с более однородной структурой. 

2.4. Краткие выводы по главе 

Разработанный и апробированный в экспериментах прототип лабора-

торной системы для синтеза высокопористых полимерных матриц путем 

вспенивания пластифицированных полимеров в атмосфере сверхкритическо-

го/субкритического диоксида углерода позволяет реализовать синтез матриц 

в широком интервале исходных условий по давлению и температуре (от ат-

мосферного до 20 Мпа и от комнатной до 100 °С), а также по скорости сброса 

давления (от 0.001 МПа/с до от 1 МПа/с). Конструкция прототипа (наличие 

многооконного реактора высокого давления) и использование дополнитель-

ного оборудования (непрерывных He-Ne и АИГ:Nd лазеров, широкополос-

ных источников излучения, быстродействующих КМОП камер) позволяет 

осуществлять оптический мониторинг синтеза на всех стадиях, начиная от 

стадии зародышеобразования (анализ кинетики расширения зародышей пор, 

представленный в данной главе) и заканчивая стадиями интенсивного рас-

ширения пены и стабилизации ее структуры (когерентно-оптический и флуо-

ресцентный анализ, результаты которого представлены в главах 3 и 4). 

Представленные в данной главе экспериментальные и теоретические 

результаты исследования динамики развития изолированных пор характери-
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зуют поведение системы «полилактид – диоксид углерода» на стадии нукле-

ации, предшествующей стадии интенсивного расширения синтезируемой по-

лилактидной пены. Для теоретического описания процесса расширения пен 

как случайных ансамблей плотноупакованных пустот (пор) в полимерной 

матрице следует применять феноменологические подходы, отличные от вы-

шерассмотренного. В частности, может быть применена феноменологическая 

модель Росса, основанная на первом законе термодинамики в адиабатиче-

ском приближении и учитывающая вклад всех границ раздела «пора – поли-

мерная матрица» во внутреннюю энергию пены [94,95]. В рамках этой моде-

ли удалось, например, обеспечить количественную интерпретацию эффекта 

перехода от расширения к коллапсу пены [84], наблюдаемого при опреде-

ленных значениях экспериментальных параметров и обусловленного возрас-

танием коэффициента поверхностного натяжения межфазных границ по мере 

уменьшения массовой доли диоксида углерода в полимерной матрице. Дина-

мика формирования и развития межфазных границ в расширяющейся пене 

оказывает решающее влияние на процесс многократного динамического рас-

сеяния лазерного излучения в ее объеме при лазерном мониторинге синтеза 

высокопористых полимерных матриц, обсуждаемом в следующей главе. 
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ГЛАВА 3. РАЗВИТИЕ ФИЗИЧЕСКИХ ПРИНЦИПОВ И ЭКСПЕРИ-

МЕНТАЛЬНАЯ ВЕРИФИКАЦИЯ МОДИФИЦИРОВАННОГО СПЕКЛ-

КОРРЕЛОМЕТРИЧЕСКОГО МЕТОДА ДИАГНОСТИКИ СИНТЕЗИ-

РУЕМЫХ ПОЛИМЕРНЫХ ПЕН НА ОСНОВЕ АНАЛИЗА ПРО-

СТРАНСТВЕННО-ВРЕМЕННЫХ СПЕКЛ-ТЕКСТУР 

3.1. Гибридный подход к теоретическому описанию статистических 

и корреляционных свойств световых полей при многократном динами-

ческом рассеянии лазерного излучения случайно-неоднородными среда-

ми и фундаментальные ограничения классической спекл-

коррелометрии 

Общепринятым подходом к лазерному зондированию многократно 

рассеивающих случайно-неоднородных сред является диффузионно-

волновая спектроскопия (или корреляционная спектроскопия) [2-4, 69], 

успешно применяемая в течение последних сорока лет к различным нестаци-

онарным средам и процессам, начиная от песчаных потоков и заканчивая 

процессами высыхания слоев краски [8,9]. В частности, в работе [69] была 

рассмотрена применимость диффузионно-волновой спектроскопии для ха-

рактеристики микроскопической динамики в таких многократно рассеиваю-

щих случайно-неоднородных средах, как медленно эволюционирующие пе-

ны. Метод диффузионно-волновой спектроскопии основан на корреляцион-

ном анализе флуктуаций интенсивности лазерного излучения, рассеянного 

исследуемым объектом и регистрируемого с помощью единичного или мно-

гоэлементного детектора (в последнем случае метод определяется как муль-

тиспекловая диффузионно-волновая спектроскопия, [7,70]). Основное соот-

ношение диффузионно-волновой спектроскопии имеет следующий вид (см., 

например, [71]): 

𝑔1(𝑡, 𝜏) = exp (−𝑗𝜔𝜏)∫ 𝑒𝑥𝑝 {−
1

3
𝑘0
2〈∆𝑟2(𝑡, 𝜏)〉

𝑠

𝑙∗(𝑡)
} 𝜌(𝑠, 𝑡)𝑑𝑠

∞

0
    (3.1) 

где 𝑔1(𝑡, 𝜏) = ⟨𝐸(𝑡)𝐸
−(𝑡 + 𝜏)⟩/|𝐸(𝑡)|2 - нормированная автокорреляционная 

функция флуктуаций светового поля в выбранной точке наблюдения 
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(надстрочный знак "-" означает процедуру комплексного сопряжения); 𝜌(𝑠, 𝑡) 

- функция плотности вероятности путей распространения s статистически не-

зависимых парциальных волн, приходящих в точку наблюдения вследствие 

последовательностей многократных событий рассеяния в зондируемом объ-

екте; 𝜔 и 𝑘0 - частота и волновое число зондирующего излучения; 𝑙∗ - транс-

портная длина распространения зондирующего излучения в среде, определя-

емая характерным масштабом преобразования коллимированного пучка из-

лучения в диффузный свет [77]. 〈∆𝑟2(𝑡, 𝜏)〉 определяет усредненный по ан-

самблю квадрат смещения рассеивающих центров относительно начального 

положения за интервал времени 𝜏. Зависимости 𝜌(𝑠, 𝑡), 𝑙∗(𝑡) и 〈∆𝑟2(𝑡, 𝜏)〉 от 

текущего времени 𝑡 характеризуют изменения оптических и динамических 

свойств эволюционирующей зондируемой среды. 

Уравнение (3.1) справедливо, если характерные временные интервалы 

этих изменений во много раз превышают время корреляции флуктуаций све-

тового поля в точке наблюдения. Множитель 𝑒𝑥𝑝(−𝑗𝜔𝜏) обусловлен ком-

плексным характером светового поля, однако он не оказывает влияния на 

дальнейший анализ и поэтому в дальнейшем не рассматривается. Интеграл в 

правой части уравнения (3.1) можно рассматривать как одностороннее пре-

образование Лапласа функции плотности вероятности путей распростране-

ния 𝜌(𝑠, 𝑡) с параметром, равным (
𝑘0
2

3𝑙∗
)〈∆𝑟2(𝑡, 𝜏)〉. За исключением случая ко-

герентного детектирования оптических сигналов, в экспериментах по дина-

мическому рассеянию света обычно рассматривается нормированная авто-

корреляционная функция флуктуаций интенсивности, определяемая как 

𝑔2(𝑡, 𝜏) = ⟨𝐼(𝑡)𝐼(𝑡 + 𝜏)⟩/⟨𝐼(𝑡)⟩
2 и связанная с автокорреляционной функцией 

𝑔1(𝑡, 𝜏) соотношением Зигерта (см., например, [71]): 

𝑔2(𝑡, 𝜏) =  1 + 𝜃|𝑔1(𝑡, 𝜏)|
2          (3.2) 

где 0 ≤ 𝜃 ≤ 1 - параметр, определяемый условиями детектирования (в част-

ности, отношением апертуры детектора к характерному размеру области ко-

герентности в плоскости детектирования, или среднему размеру спекла). Ес-
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ли это отношение близко к 0, 𝜃 стремится к 1. В обратном случае, когда 

апертура детектора значительно превышает средний размер спеклов, 𝜃 стре-

мится к нулю. Для анализа удобнее использовать автокорреляционную функ-

цию смещенных значений интенсивности (т.е. рассматривать флуктуацион-

ную часть зависимости интенсивности в точке детектирования от времени: 

�̃�2(𝑡, 𝜏) = 〈{𝐼(𝑡) − 〈𝐼(𝑡)〉}{𝐼(𝑡 + 𝜏) − 〈𝐼(𝑡)〉}〉/〈𝐼(𝑡)〉
2         (3.3) 

В данном случае при идеальных условиях детектирования (𝜃 = 1) соотноше-

ние Зигерта сводится к следующей форме 

�̃�2(𝑡, 𝜏) = |𝑔1(𝑡, 𝜏)|
2         (3.4) 

Представление такого статистического момента многократно рассеян-

ного светового поля, как временная автокорреляционная функция, в форме 

линейного интегрального преобразования функции плотности вероятности 

путей распространения парциальных составляющих с экспоненциальным яд-

ром имеет глубокий физический смысл. Это представление основано на вза-

имосвязи двух кардинально различающихся подходов к описанию распро-

странения излучения в случайно-неоднородных средах – теории переноса из-

лучения (ТПИ) и аналитической теории многократного рассеяния. Первую 

теорию можно условно назвать «энергетической», в рамках которой не рас-

сматриваются интерференционные и дифракционные эффекты на микроско-

пическом уровне, обусловленные волновой природой излучения. Напротив, 

аналитическая теория многократного рассеяния является «полевой» и учиты-

вает фазовые соотношения между распространяющимися парциальными со-

ставляющими светового поля. Взаимосвязь между «энергетическим» и «по-

левым» подходами рассмотрена, в частности, в классической монографии А. 

Исимару [111]. 

Выражение (3.1) получено в рамах так называемой дискретной модели 

рассеяния в результате рассмотрения частных корреляционных функций по-

ля парциальных составляющих, распространяющихся в среде по статистиче-

ски независимым случайным путям, их некогерентного суммирования и по-

следующего обобщения полученного результата на случай систем с непре-
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рывными распределениями путей распространения парциальных составляю-

щих. Следует отметить, что в форме линейных интегральных преобразований 

функции плотности вероятности  𝜌(𝑠, 𝑡)   может быть представлена не только 

временная автокорреляционная функция 𝑔1(𝑡, 𝜏), но также и другие стати-

стические  моменты многократно рассеянного поля и их комбинации (напри-

мер, среднюю интенсивность в точке наблюдения, степень линейной поляри-

зации и др., [112]). Это дает возможность применить к теоретическому ана-

лизу корреляционных и поляризационных характеристик многократно рассе-

янного лазерного излучения так называемый гибридный подход. В этом под-

ходе функция плотности вероятности  𝜌(𝑠, 𝑡) рассчитывается в аналитиче-

ском или численном виде в рамках ТПИ, а корреляционные и поляризацион-

ные характеристики многократно рассеянного светового поля вычисляются с 

использованием линейных интегральных преобразований с соответствую-

щими ядрами. Обоснование и некоторые примеры применения гибридного 

подхода приведены в [113,114].  

Как правило, для зондируемых систем со сложной геометрией прибли-

женные аналитические представления 𝜌(𝑠, 𝑡) весьма затруднительны или во-

обще невозможны. Поэтому целесообразно применение Монте-Карло моде-

лирования для нахождения 𝜌(𝑠, 𝑡), а вычисление несобственного интеграла в 

(3.1) заменяется расчётом конечной суммы по дискретному набору значений 

𝜌(𝑠𝑖 , 𝑡𝑖) с соответствующими весовыми коэффициентами.  

Исходя из уравнения (3.1), можно выделить два ключевых момента в 

аналитическом или численном рассмотрении прямых и обратных задач диф-

фузионно-волновой спектроскопии в рамках гибридного подхода: 

- описание микроскопической динамики рассеивающих центров в исследуе-

мой среде на пространственном масштабе, сравнимом с длиной волны зон-

дирующего излучения, через задание адекватной зависимости 〈∆𝑟2(𝑡, 𝜏)〉 от τ; 

- определение адекватной формы функции плотности вероятности 𝜌(𝑠, 𝑡) для 

используемых условий освещения и детектирования (например, с использо-

ванием Монте-Карло моделирования [115]). 
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В рамках ТПИ функция ρ(s,t) может быть интерпретирована как соответ-

ствующим образом перенормированный временной отклик 𝐼(𝑡, 𝜏) среды в 

момент времени 𝑡 при ее освещении сверхкоротким световым импульсом для 

данной геометрии зондирования: 𝐼(𝑡, 𝜏) → 𝐼(𝑡, 𝑠/𝑣) ↔ 𝜌(𝑡, 𝑠), где 𝑣 - группо-

вая скорость зондирующего излучения в среде. 

 С учетом вышеизложенного, отметим, что ключевыми проблемами в 

решении обратной задачи определения текущих значений характеристик 

микроскопической динамики структурных элементов случайно-

неоднородной среды по данным диффузионно-волновой спектроскопии 

(спекл-корреляционного анализа пространственно-временных флуктуаций 

рассеянного лазерного излучения) являются: 

- адекватный выбор времени накопления эмпирических данных о детектиру-

емых флуктуациях интенсивности, позволяющего, с одной стороны, робаст-

ные оценки параметров подвижности структурных элементов на микроско-

пическом уровне, и подверженного минимальному влиянию вариабельности 

структурных и оптических характеристик среды на эти оценки; 

- адекватный выбор модели микроскопической динамики рассеивающих цен-

тров, допускающей ее робастные оценки по эмпирическим данным о дина-

мике флуктуаций рассеянного излучения. 

Отметим, что последняя ключевая проблема разрешима только в случае 

наличия априорных знаний о структуре и динамике рассеивающих систем в 

течение времени их зондирования. Например, переход от стохастической 

броуновской динамики к квазирегулярной (потоковой) в процессе эволюции 

системы должен сопровождаться кардинальными изменениями в формаль-

ном описании функции 〈∆𝑟2(𝑡, 𝜏)〉, что нереально при отсутствии априорных 

данных об особенностях эволюции системы. Возможным подходом к реше-

нию этой проблемы является нахождение временной характеристики, инва-

риантной к особенностям локальной микроскопической динамики рассеива-

телей на масштабе порядка длины волны зондирующего излучения. Время 

корреляции флуктуаций интенсивности, традиционно используемое в каче-
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стве оценки длительности смещения рассеивателей на расстояние порядка 

длины волны, требует знания зависимости  〈∆𝑟2(𝑡, 𝜏)〉~𝑓(𝜏)  и средней крат-

ности рассеяния зондирующего излучения в зондируемом объекте. Эти огра-

ничения в случае многократно рассеивающих систем со сложной и априори 

неизвестной структурой и динамикой, подобных эволюционирующим поли-

мерным пенам, как правило, непреодолимы. Решение этой проблемы рас-

сматривается в следующих разделах данной главы. 

3.2. Статистическое моделирование динамического рассеяния ла-

зерного света случайно-неоднородными системами рассеивающих цен-

тров и обоснование инвариантности среднего времени жизни динамиче-

ских спеклов по отношению к типу динамики рассеивателей 

В качестве альтернативы времени корреляции флуктуаций интенсивно-

сти как характеристике микроскопической подвижности рассеивающих цен-

тров было рассмотрено среднее время жизни динамических спеклов в плос-

кости наблюдения при зондировании нестационарных сред с использованием 

эффекта многократного динамического рассеяния лазерного излучения. Эта 

концепция была верифицирована с использованием статистического модели-

рования динамического формирования спеклов. В ходе моделирования теку-

щая амплитуда поля рассеянного света в произвольно выбранной точке 

наблюдения представлялась как сумма большого числа статистически неза-

висимых случайных фазоров с единичными амплитудами: 𝐸𝑘 =

∑ 𝑒𝑥𝑝[𝑗{𝜑𝑚 + ∆𝜑𝑚(𝑘)}]
𝑀𝑝ℎ

𝑚=1 , где 𝜑𝑚 - начальные случайные фазы фазоров в 

момент времени 𝑘 =  0, а ∆𝜑𝑚(𝑘) - случайные фазовые сдвиги, связанные с 

динамическим рассеянием когерентного света в исследуемой системе. Соот-

ветственно, интенсивность тока в точке наблюдения может быть оценена как 

𝐼𝑘 = 𝐸𝑘𝐸𝑘
∗ = |𝐸𝑘|

2, где звездочка обозначает комплексное сопряжение. Сле-

дует отметить, что многочисленные работы по спекл-оптике неоднократно 

подтверждали применимость подобного подхода, который основан на клас-

сической дискретной модели рассеяния, для описания статистических 
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свойств рассеянного когерентного света (см., например, [2,3,71]). В условиях 

многократного рассеяния зондирующего излучения, характерного для иссле-

дуемых условий зондирования расширяющейся пены, детектируемое излуче-

ние оказывается практически полностью деполяризованным, однако это не 

исключает применимость дискретной модели рассеяния, использованной в 

вышеперечисленных работах. 

В ходе моделирования генерировались случайные последовательности 

{𝐼𝑘} значений интенсивности для двух предельных режимов аккумуляции фа-

зовых сдвигов ∆𝜑𝑚(𝑘)  с увеличением дискретного времени 𝑘. В первом слу-

чае фазовые сдвиги изменялись как ∆𝜑𝑚(𝑘) = 𝛺𝑘𝜑𝑚(0), где 𝜑𝑚(0) - началь-

ный случайный фазовый сдвиг для m-го фазора, а Ω - скорость накопления 

фазового сдвига как параметр моделирования. Во втором случае фазовые 

сдвиги накапливаются следующим образом: ∆𝜑𝑚(𝑘) = ∆𝜑𝑚(𝑘 − 1) + 𝛺ɸ𝑚 , 

где ɸ𝑚 - случайная величина. Другими словами, случай 1 соответствует ре-

гулярным изменениям текущей фазы для каждого фазора, в то время как в 

случае 2 значения фазы претерпевают случайные изменения. Начальные зна-

чения фазы и случайные фазовые сдвиги генерировались как случайные ве-

личины, равномерно распределенные в диапазоне от −𝜋 до 𝜋. Число фазоров 

принималось равным 100, и были получены последовательности {𝐼𝑘} объе-

мом 107 значений для различных величин скорости фазового сдвига Ω в диа-

пазоне от 1 × 10−3 до 0.5. После этого нормализованные автокорреляцион-

ные функции флуктуаций интенсивности рассчитывались как 𝑔2(𝑗)  =

 (𝐼𝑘+𝑗  −  𝐼�̅�)(𝐼𝑘  − 𝐼�̅�
̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅)/(𝐼�̅�)

2. Времена корреляции флуктуаций интенсивности 

𝜏𝑐   оценивались как значения 𝑗, соответствующие 1/𝑒 уменьшению 𝑔2(𝑗).  

Также оценивались модельные значения среднего времени жизни спеклов 

как отношения суммарного времени пребывания последовательностей {𝐼𝑘} 

над пороговым значением 0.1𝐼�̅� к половине числа пересечений порога. В ка-

честве примера на рисунке 3.1 показан фрагмент модельной последователь-

ности {𝐼𝑘} для «регулярного» режима накопления фазы (рассмотренный вы-
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ше случай 1) и соответствующие изменения интенсивности спекл-поля, ин-

терпретируемые как появления и исчезновения динамических спеклов в точ-

ке наблюдения (𝛺 =  0.001). При отображении модельной временной раз-

вертки для точки наблюдения максимальное значение яркости в шкале серо-

го цвета (255 бит) было выбрано соответствующим значению интенсивности  

𝐼𝑘  =  3𝐼�̅�. 

 

Рисунок 3.1. Фрагмент модельной зависимости {𝐼𝑘} для ансамбля фазоров с 

регулярной фазовой модуляцией и соответствующий фрагмент модельной 

временной развертки интенсивности в соответствующей точке наблюдения. 

На рисунке 3.2 представлены модельные значения времени корреляции 

флуктуаций интенсивности и среднего времени жизни спеклов, выражаемые 

через число шагов моделирования, в зависимости от среднеквадратичного 

значения �̇�∆𝜑 приращения случайных фазовых сдвигов на единицу шага мо-

делирования для рассматриваемых ансамблей случайных фазоров. Следует 

отметить, что значение �̇�∆𝜑 фактически представляет собой усредненную по 

ансамблю скорость изменения фазовых набегов, обусловленных  динамикой 

рассеивающих центров. В случае равномерных распределений модельных 

параметров эта величина оценивается как �̇�∆𝜑 = 𝛺𝜋/√3. Модельные данные 

о среднем времени жизни динамических спеклов  〈𝜏𝑙𝑡〉 = 𝑓(�̇�∆𝜑)  как в случае 
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«регулярной», так и стохастической динамики изменения фаз с высокой точ-

ностью допускают обратное линейное приближение 〈𝜏𝑙𝑡〉 ≈ 𝐴/�̇�∆𝜑 с близки-

ми значениями 𝐴 (рис. 3.2 (б), сплошные синяя и красная линии, 𝐴3  =

 3,870 ±  0,016, 𝐴2  =  4,194 ±  0,014). В то же время значения времени кор-

реляции (рис. 3.2 a) демонстрируют кардинальные различия законов убыва-

ния с ростом �̇�∆𝜑 (обратная линейная зависимость 𝜏𝑐 = (0,966 ± 0,002)/�̇�∆𝜑 

в случае ансамбля фазоров с "регулярной" фазовой модуляцией (1), и обрат-

ная квадратичная зависимость 𝜏𝑐 = (1,048 ± 0,003)/�̇�∆𝜑
2 в случае стохасти-

ческих фазовых сдвигов между последовательными шагами моделирования 

(2)). 

 

а                                                         б 

Рисунок 3.2. (a) модельные зависимости времени корреляции 𝜏𝑐 от параметра 

�̇�∆𝜑  в случаях регулярной (1) и стохастической (2) динамики изменения фаз 

интерферирующих волн; (б) модельные зависимости среднего времени жиз-

ни динамических спеклов 𝜏𝑙𝑡от параметра �̇�∆𝜑 в случаях регулярной (1) и 

стохастической (2) динамики изменения фаз интерферирующих волн. 

На интуитивном уровне подобное различие в поведении времени кор-

реляции флуктуаций интенсивности и среднего времени жизни спеклов для 

систем с различной фазовой динамикой кажется дискуссионной. Однако ана-

лиз статистики случайных значений времени жизни спеклов для обеих мо-

дельных систем («регулярной» и «стохастической») подтверждает этот ре-

зультат. В качестве примера на рисунке 3.3(a) приведены модельные гисто-
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граммы распределений времени жизни спеклов для обеих систем, характери-

зующихся одинаковым значением �̇�∆𝜑 = 7 × 10
−2; пунктирными красной и 

синей линиями отмечены соответствующие средние времена жизни спеклов. 

Можно сделать вывод, что в случае системы со стохастической фазовой мо-

дуляцией (2) вероятность появления долгоживущих спеклов значительно 

больше по сравнению с системой с регулярной фазовой динамикой (1). Это 

приводит к достаточно медленному убыванию корреляционной функции 

флуктуаций интенсивности и, соответственно, большему значению времени 

корреляции для ансамбля фазоров со стохастической фазовой модуляцией 

(рис. 3.3б). С другой стороны, в этом случае высокая вероятность появления 

«короткоживущих» спеклов (пик вблизи начала координат на гистограмме 2) 

обуславливает существенно меньшее среднее время жизни по сравнению со 

временем корреляции. Таким образом, можно сделать вывод, что средние 

времена жизни спеклов инвариантны относительно типа динамики фазовых 

изменений в случайным образом интерферирующих световых волнах. Соот-

ветственно, в отсутствие априорных знаний о типе динамики рассеяния, 

оценки этого параметра могут быть более предпочтительными для характе-

ристики микроскопических движений в рассеивающих случайно-

неоднородных средах по сравнению со временем корреляции флуктуаций 

интенсивности. Основным результатом проведенного статистического моде-

лирования является то, что произведение усредненной по ансамблю скорости 

фазового набега �̇�∆𝜑 на среднее время жизни спеклов 〈𝜏𝑙𝑡〉 является безраз-

мерной величиной ℵ(𝐼𝑡ℎ), зависящей только от порогового значения интен-

сивности 𝐼𝑡ℎ при оценке времени жизни: 

�̇�∆𝜑 ∙ 〈𝜏𝑙𝑡〉 = ℵ(𝐼𝑡ℎ).           (3.5) 
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Рисунок 3.3. (а) - модельные гистограммы выборочных значений времени 

жизни спеклов  𝜏𝑙𝑡 в случае регулярной и стохастической динамики измене-

ния фаз при одинаковых значениях �̇�∆𝜑; (б) - соответствующие нормирован-

ные корреляционные функции флуктуаций интенсивности. Соответствие 

маркеров (1, 2) то же, что и на рис. 3.2. 

3.3. Разработка и экспериментальная верификация метода синтеза 

пространственно-временных спекл-текстур применительно к характери-

зации микроскопической динамики межфазных границ в эволюциони-

рующих полимерных пенах 

На рисунке 3.4 приведены примеры мгновенных изображений динами-

ческой спекл-структуры (а) и расширяющейся полилактидной пены (б), реги-

стрируемых в процессе интенсивного расширения пены с использованием 

схемы, представленной на рис. 2.5. Рисунок 3.4(а) представляет один кадр из 

видеопотока, регистрируемого быстродействующей камерой Optronis 

CamRecord CR3000.  На рисунке 3.4 (б) фрагмент изображения, оконтурен-

ный зеленым цветом, соответствует видимой части расширяющейся пены, 

расположенной в данный момент над верхней границей кюветы с образцом 

(отмечена базовой линией FM) и наблюдаемой в проходящем свете. Можно 

предположить, что текущая форма видимой части пены (над верхней грани-

цей кюветы) может быть аппроксимирована осесимметричным телом с попе-

речным сечением, определяемым оконтуренным фрагментом изображения 

(рис. 3.4 б). Текущий объем пены может быть приблизительно рассчитан как: 

а б 
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𝑉𝑓(𝑡) ≈ 𝜋𝐾𝐿
3∑ [

𝑁𝑖,𝑟(𝑡)+𝑁𝑖,𝑙(𝑡)

2
]
2

+ 𝑉𝑐
𝑖𝑚𝑎𝑥
𝑖=1 ,                (3.6) 

где 𝑖𝑚𝑎𝑥 - количество пикселей вдоль оси симметрии (OA) от базовой линии 

(FM) до вершины контура,  𝑁𝑖,𝑟 и 𝑁𝑖,𝑙 - количество пикселей вдоль горизон-

тальных интервалов (O'E' и O'E) от оси OA до краев контура на i-м уровне 

пикселей, 𝑉𝑐  ≈ 80 мм
3 - начальный объем пластифицированного полимера в 

кювете. Масштабный коэффициент 𝐾L определяется увеличением использу-

емого объектива камеры XCAM1080PHB (рис. 2.5) и размером пикселя каме-

ры. В процессе вспенивания фактор расширения пены 𝑉𝑓(𝑡)/𝑉𝑐 увеличивался 

от 1 (начало стадии нуклеации) до 8-10 (стабилизация структуры пены). Ин-

тенсивное рассеяние лазерного излучения с ярко выраженной динамикой 

спеклов, обусловленное переходом от стадии нуклеации к интенсивному 

расширению пены, имеет место при используемой геометрии детектирования 

для значений фактора расширения пены, превышающих  ≈ 2. 

 

Рисунок 3.4. а  - пример мгновенного изображения динамической спекл-

структуры, полученного с использованием камеры Optronis CamRecord 

CR3000 (рис. 2.5); частота кадров – 120 с-1; размер изображения - 330×250 

пикселей; б  ̶  пример контурного изображения расширяющейся пены. 

По полученным с использованием камеры Optronis CamRecord CR3000 

видеорядам, отображающим пространственно-временную динамику флукту-

аций интенсивности рассеянного лазерного излучения, вычислялись времен-

а б 
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ные автокорреляционные функции флуктуаций интенсивности на различных 

стадиях интенсивного расширения пены в соответствии со следующей мето-

дикой. В связи с выраженной нестационарностью рассеивающей системы 

(расширяющейся пены) в процессе ее эволюции регистрируемые последова-

тельности изображений разделялись на неперекрывающиеся фрагменты за-

данной длительности с использованием скользящего окна во временной об-

ласти. Расчет корреляционных функций флуктуаций интенсивности для каж-

дого фрагмента проводился путем усреднения по временной и простран-

ственным координатам: 

�̃�2(𝑚) =
1

𝑅
∑ {

∑ (𝐵𝑘+𝑚
𝑟 −〈𝐵〉)(𝐵𝑘

𝑟−〈𝐵〉)𝐾−𝑚
𝑘=1

∑ (𝐵𝑘+𝑚
𝑟 −〈𝐵〉)2𝐾−𝑚

𝑘=1

}𝑅
𝑟=1 ,   (3.7) 

где индекс "𝑟" определяет пиксель, случайно выбранный в совокупности кад-

ров, 𝑅 - количество случайно выбранных пикселей, используемых для усред-

нения по ансамблю (в нашем случае 𝑅 было равно 50). 𝐵𝑘
𝑟- яркость пикселя, 

пропорциональная интенсивности спекл-структуры для выбранной позиции 𝑟 

в момент времени 𝑘 в наборе кадров, выбранных скользящим окном, а ⟨𝐵⟩ - 

усредненная по ансамблю яркость пикселей. 

Приемлемое значение ширины скользящего окна определялось в пред-

варительных экспериментах; основным критерием для оценки ширины окна 

и его пошагового смещения вдоль оси времени служило условие незначи-

тельного изменения оцениваемого времени корреляции (не более 10%) при 

переходе от одного фрагмента последовательности изображений к другому. 

Было установлено, что при используемых условиях вспенивания приемлемая 

ширина скользящего окна может быть выбрана равной 10 с. 

На рисунке 3.5 приведены примеры нормированных автокорреляцион-

ных функций �̃�2(𝜏) = �̃�2(𝑚/𝛷) флуктуаций интенсивности, полученных при 

обработке последовательностей изображений динамических спекл-структур в 

десятисекундных временных окнах (здесь 𝛷 – используемая кадровая частота 

камеры Optronis CamRecord CR3000, равная 120 с-1). Необходимо отметить 
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сложное поведение восстановленных корреляционных функций, обусловлен-

ное особенностями динамики рассеивающих участков в эволюционирующих 

пенах на масштабах порядка длины волны зондирующего света. Тенденции 

их поведения могут быть описаны в рамках часто используемой простой ана-

литической модели экспоненциального убывания �̃�2(𝜏) ≈ 𝑒𝑥𝑝(−𝜏/𝜏𝑐) только 

на начальных участках, причем линейные участки полученных зависимостей 

в полулогарифмических координатах не перекрывают даже одной декады. 

Время корреляции флуктуаций интенсивности, определяемое по спаду вос-

становленных функций �̃�2(𝜏) до уровня 1/e, монотонно возрастает по мере 

расширения пены. 

 

Рисунок 3.5. Примеры восстановлен-

ных автокорреляционных функций 

флуктуаций интенсивности динамиче-

ских спеклов. Случай медленного 

сброса давления (скорость сброса дав-

ления 0.003 МПа/с). Промежуток вре-

мени после начала интенсивного рас-

ширения пены: 1 - ≈ 600 с; 2 - ≈ 1100 с. 

Также проводились оценки среднего времени жизни динамических 

спеклов для неперекрывающихся временных интервалов длительностью 10 с. 

Рисунок 3.6 иллюстрирует процедуру анализа изображений для оценки вре-

мени жизни произвольно выбранного спекла в пределах отображаемой обла-

сти. Моменты появления и исчезновения выбранного спекла определялись 

исходя из условия, что его яркость становилась меньше 0.1 от средней ярко-

сти кадра. Отслеживание выбранного спекла осуществлялось с помощью 

разработанной интерактивной процедуры MatLab с учетом его возможных 

поперечных смещений в плоскости изображения. На рисунке 3.6 𝑘𝑑𝑎 и 𝑘𝑎 - 

это номера кадров, соответствующие моментам исчезновения и появления 

спеклов. Соответственно, время жизни выбранного пятна равно 𝜏𝑙𝑡 = (𝑘𝑑𝑎 −

𝑘𝑎)/𝛷, где 𝛷 - кадровая частота КМОП-камеры. Среднее время жизни спекла 
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⟨𝜏𝑙𝑡⟩ определялось по ансамблям из 20 случайно выбранных спеклов, которые 

появлялись и исчезали в наборах кадров, соответствующих текущим позици-

ям скользящего окна. 

 

Рисунок 3.6. Иллюстрация проце-

дуры определения времени жизни 

случайно выбранного динамиче-

ского спекла. 

 

Среднее время жизни спеклов ⟨𝜏𝑙𝑡⟩ увеличивается с ростом объема пе-

ны 𝑉𝑓 в процессе ее расширения (рис. 3.7). Данные, представленные на ри-

сунке, получены в результате усреднения  𝑉𝑓 и ⟨𝜏𝑙𝑡⟩, восстанавливаемых по 

полученным экспериментальным данным в сериях из пяти экспериментов в 

условиях квази-адиабатического (быстрый сброс давления, рис. 3.7, а) и ква-

зи-изотермического (медленный сброс давления, рис. 3.7, б) вспенивания. 

Для каждого эксперимента в серии, соответствующей выбранному режиму 

вспенивания, начальные условия (давление диоксида углерода при пласти-

фикации и скорость сброса давления)  устанавливались одинаковыми. Соот-

ветственно, выборочно показанные на графиках доверительные интервалы 

характеризуют разброс полученных оценок в пределах каждой серии. 

Уменьшение скорости расширения пены 𝑑𝑉𝑓/𝑑𝑡 на заключительной стадии 
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вспенивания сопровождается ожидаемым резким увеличением среднего вре-

мени жизни спеклов. Установленные в экспериментах соотношения между 

𝑉𝑓, 𝑑𝑉𝑓/𝑑𝑡 и ⟨𝜏𝑙𝑡⟩, используются в дальнейшей интерпретации взаимосвя-

зисвязи между макроскопической и микроскопической динамикой расшире-

ния пены, с одной стороны, и динамикой флуктуаций интенсивности рассе-

янного лазерного излучения, с другой. 

 

а                                                                             б 

Рисунок 3.7. Текущие значения среднего времени жизни спеклов (1) и объе-

ма расширяющейся пены (2) в зависимости от времени вспенивания на ста-

дии интенсивного расширения; (а) – квази-адиабатический режим вспенива-

ния (скорость сброса давления 0.03 МПа/с, температура пластификации 318 

К); (б) – квази-изотермический режим вспенивания (скорость сброса давле-

ния 0.006 МПа/с, температура пластификации 318 К). Начальный момент 

времени соответствует переходу от стадии нуклеации к интенсивному рас-

ширению пены. Выборочно показанные доверительные соответствуют 

уровню значимости 0.9. 

В ходе выполнения диссертационной работы был разработан и вери-

фицирован в экспериментах метод отображения пространственно-временной 

динамики спеклов на основе синтеза пространственно-временных спекл-

текстур [116-122]. Рисунок 3.8 иллюстрирует принцип синтеза простран-

ственно-временной спекл-текстуры по выбранному фрагменту последова-

тельности изображений динамических спеклов. Последовательное комбини-

рование строк или столбцов с одинаковыми номерами из последовательности 
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кадров позволяет получить пространственно-временную развертку, текстура 

которой характеризует не только качественные особенности динамики спек-

лов (отсутствие или наличие дрейфовой компоненты в их эволюции), но и 

такой количественный параметр, как время жизни спеклов. Среднее время 

жизни спеклов непосредственно связано со средней длиной проекций трасс, 

соответствующих отдельным спеклам, на горизонтальную (временную) ось. 

Необходимым условием для получения информативной пространственно-

временной развертки, адекватно характеризующей особенности динамики 

спеклов, является существенно меньшее время дискретизации при записи по-

следовательности изображений по сравнению со средним временем жизни 

спеклов. Другим условием является перекрытие областей, занимаемых от-

дельными спеклами в плоскости изображения не одним, а несколькими пик-

селями. В нашем случае апертура объектива камеры была выбрана таким об-

разом, чтобы в среднем эти области перекрывались 8 – 10 пикселями. 

 

Рисунок 3.8. Синтез 

пространственно-

временных спекл-

текстур. 

Фрагмент пространственно-временной спекл-текстуры (ПВСТ), приве-

денный на рисунке 3.9, иллюстрирует принцип оценки среднего времени 

жизни спеклов 〈𝜏𝑙𝑡〉 для временного интервала, отображаемого спекл-

текстурой. Значение 〈𝜏𝑙𝑡〉  определяется в результате усреднения по выборке 

из 𝑁𝑡𝑟 случайно выбранных трасс, соответствующих отдельным динамиче-
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ским спеклам: 〈𝜏𝑙𝑡〉 = (
1
𝑁𝑡𝑟
⁄ )∑ 𝜏𝑙𝑡𝑖

𝑁𝑡𝑟
𝑖  . Начальная (𝑘 =  𝑠) и конечная (𝑘 =

 𝑓 ) точки для каждой трассы при определении ее длины 𝜏𝑠𝑖 во временной об-

ласти {𝑘} определялись из условия 𝐵𝑖
𝑘=𝑠 = 𝑇〈𝐵〉; 𝐵𝑖

𝑘=𝑓
= 𝑇〈𝐵〉. Здесь 𝑘 - но-

мер кадра, соответствующего началу выбранной i-й трассы в синтезирован-

ной спекл-текстуре, 𝐵𝑖
𝑘 - соответствующая яркость выбранного спекла, а 〈𝐵〉 

- средняя яркость спеклов в текстуре. В ходе анализа T было принято равным 

0.1. Соответственно, время жизни спекла для выбранной трассы в текстуре 

оценивалось как 𝜏𝑙𝑡,𝑖 = ∆𝑡(𝑓 − 𝑠), где ∆𝑡 - интервал выборки кадров, обрат-

ный кадровой частоте КМОП-камеры). Для анализа значение 𝑁𝑡𝑟 было вы-

брано равным 20. 

 

Рисунок 3.9. Изображе-

ние фрагмента про-

странственно-временной 

спекл-текстуры, иллю-

стрирующее метод 

оценки времени жизни 

спеклов. 

3.4. Феноменологическая модель взаимосвязи макроскопической 

динамики эволюционирующих пен и среднего времени жизни динамиче-

ских спеклов и результаты ее экспериментальной верификации 

На рис. 3.10 представлены типичные примеры восстановленных про-

странственно-временных спекл-текстур для различных режимов сброса дав-

ления. Изображения "а" и "в" соответствуют стадии интенсивного расшире-

ния пены, когда давление в реакторе составляет примерно половину от ис-

ходного значения. Изображения "б" и "г" отображают пространственно-

временную динамику спеклов для стадии перехода от интенсивного расши-

рения к стабилизации структуры пены (когда давление в реакторе приближа-
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ется к атмосферному). Во всех случаях временные интервалы для синтеза 

пространственно-временных текстур были выбраны равными 10 с. 

Можно выделить следующие кардинальные различия между представ-

ленными спекл-текстурами, полученными для случаев быстрого и медленно-

го сброса давления: 

- длина треков, соответствующих отдельным спеклам, в случае быстрого 

сброса давления в несколько раз меньше, чем в случае медленного сброса; 

соответственно, это указывает на значительно меньшее время жизни спеклов 

в первом случае; 

- треки спеклов в случае медленного сброса значительно наклонены 

относительно оси времени, что свидетельствует о значительном вкладе «ре-

гулярной» (дрейфовой) составляющей в динамику спеклов. 

 

Рисунок 3.10. Пространственно-временные спекл-текстуры (ПВСТ), синте-

зированные для различных стадий вспенивания в квази-адиабатическом (а, 

б; скорость сброса давления 0.03 МПа/с) и квази-изотермическом (в, г; 0.006 

МПа/с) режимах. Изображения (а, в) соответствуют стадии интенсивного 
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расширения пены, когда 
fV  составляет приблизительно 0.5 от максимально-

го значения; (б, г) соответствуют переходу от интенсивного расширения к 

стадии стабилизации. 

Анализ полученных данных о времени жизни спеклов на стадиях интен-

сивного расширения пены и при переходе к стадии стабилизации, а также о 

динамике расширения объема пены позволило предположить существование 

хорошо определенной взаимосвязи между микроскопической и макроскопи-

ческой динамикой расширяющейся пены. Соответственно, была рассмотрена 

феноменологическая модель для количественно описания этой взаимосвязи. 

На первом этапе ее разработки был проведено рассмотрение эффекта много-

кратного динамического рассеяния зондирующего лазерного излучения в 

эволюционирующей пене в рамках классической диффузионно-волновой 

спектроскопии. На рисунке 3.11 представлена модель многократного рассея-

ния зондирующего лазерного излучения в объеме эволюционирующей пены, 

соответствующая используемой геометрии регистрации динамических спек-

лов в экспериментах по вспениванию. 

 

Рисунок 3.11. Модель, 

используемая для рас-

смотрения многократно-

го рассеяния лазерного 

излучения при зондиро-

вании эволюционирую-

щей пены; О – объектив 

КМОП камеры; Д – 

КМОП матрица; с1, с2 – 

формируемые спеклы. 

Стохастическая интерференция парциальных составляющих рассеян-

ного светового поля в плоскости детектирования приводит к формированию 

ансамбля статистически независимых спеклов (пара подобных спеклов отоб-
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ражена на рисунке как с1, с2). Эволюция пены, сопровождаемая как измене-

ниями в ее размере 𝐿(𝑡), так и в структуре, которые могут быть описаны вре-

менной зависимости транспортной длины  распространения зондирующего 

излучения в пене 𝑙∗(𝑡). Следует отметить,  что скорость декорреляции рассе-

янного света, определяемая временной автокорреляционной функцией флук-

туаций интенсивности �̃�2(𝑡, 𝜏), сильно зависит от соотношения 𝐿(𝑡)/𝑙∗(𝑡). 

Это отношение также влияет на усредненный по ансамблю путь распростра-

нения парциальных составляющих рассеянного светового поля ⟨𝑠(𝑡)⟩ =

∫ 𝑠𝜌(𝑠, 𝑡)𝑑𝑠
∞

0
 (и, соответственно, на среднее число актов  рассеяния зонди-

рующего света в пене). С использованием результатов моделирования Мон-

те-Карло переноса излучения в пене была проанализирована связь между те-

кущими значениями параметров 𝐿/𝑙∗ и ⟨𝑠⟩/𝑙∗, характеризующих многократ-

ное рассеяние в объеме пены, и параметром декорреляции �̃�𝑐 флуктуаций 

рассеянного света. Параметр �̃�𝑐 оценивался как величина �̃� = 𝑘0
2⟨𝛥𝑟2(𝑡, 𝜏)⟩/

3𝑙∗(𝑡), соответствующая 1/𝑒 убыванию �̃�2(𝑡, �̃�)) (см. уравнения (3.1) и (3.4)). 

Было принято, что изменениями параметров 𝐿 и 𝑙∗ в течение интервала вре-

мени, необходимого для оценки �̃�𝑐, ⟨𝑠⟩, можно пренебречь. Поэтому в даль-

нейшем рассмотрении временная переменная 𝑡 исключена. При моделирова-

нии предполагалось, что форма расширяющейся пены близка к полусфериче-

ской, и лазерный луч падал на полярную область полусферы (рис. 3.11). 

Многократно рассеянные парциальные рассеянного светового поля в проце-

дуре Монте-Карло регистрировались для направлений вблизи экваториаль-

ной плоскости полусферы, соответствующих апертурному углу используемо-

го объектива КМОП камеры. Эта конфигурация соответствовала геометрии 

освещения и детектирования, использованной в эксперименте. Моделируе-

мая пена рассматривалась как непоглощающая многократно рассеивающая 

среда с рассеянием, близким к изотропному; ее эффективный показатель 

преломления был принят равным показателю преломления окружающего 

пространства. Применимость последнего предположения следует из рас-
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смотрения пены как двухфазной ячеистой структуры, состоящей из запол-

ненных газом ячеек; объемная доля полимерной фазы в пене относительно 

мала. Соответственно, можно предположить, что эффект многократного от-

ражения диффузионно распространяющихся парциальных составляющих 

рассеянного поля от границы раздела «свободное пространство – пена» об-

ратно в объем пены несущественен. 

Моделирование проводилось в соответствии со следующей схемой: 

- генерировался ансамбль {𝑠𝑖} случайных значений путей распространения и 

восстанавливалась выборочная функция плотности вероятности 𝜌(𝑠) для за-

данных значений 𝑙∗ и 𝐿 (характерный размер 𝐿 пены принимался равным ра-

диусу полусферы). Размер выборки {𝑠𝑖} для каждого прогона моделирования 

был равен 107, а размеры интервалов при восстановлении выборочной функ-

ции 𝜌(𝑠) выбирались равными 𝛥𝑠 = (𝑠𝑚𝑎𝑥 − 𝑠𝑚𝑖𝑛)/1000, где 𝑠𝑚𝑎𝑥, 𝑠𝑚𝑖𝑛 - 

максимальное и минимальное значения длины пути, полученные в данном 

прогоне. 

- набор величин {�̃�2(�̃�(𝑘))} восстанавливался для последовательности равно-

отстоящих значений {�̃�(𝑘)} в соответствии со следующим выражением: 

 

�̃�2(�̃�(𝑘)) = ∑ 𝑒𝑥𝑝 {−�̃�(𝑘)∆𝑠 (
1

2
+ 𝑝)}

𝑝−1
𝑝=0 �̃�𝑝,     �̃�(𝑘) =

                {0, 0.1∆𝑠, 0.2∆𝑠, … , 𝑘∆𝑠,… }                                                      (3.8) 

 

Здесь �̃�𝑝 – величины относительных частот попадания модельных значений 

путей распространения в соответствующие интервалы, полученные в резуль-

тате восстановления выборочной функции плотности вероятности 𝜌(𝑠) для 

ансамбля {𝑠𝑖} (∑ �̃�𝑝 = 1
𝑝−1
𝑝=0 ), 𝑝 = 1000. Затем оценивается параметр декорре-

ляции �̃�𝑐 для данного набора данных {𝑠𝑖},  соответствующий 1/𝑒 убыванию 

�̃�2(𝑡, �̃�). В дополнение к �̃�𝑐, средняя длина пути распространения  ⟨𝑠⟩ также 

оценивалась как: 
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〈𝑠〉 = ∑ {∆𝑠 (
1

2
+ 𝑝)} �̃�𝑝

𝑝−1
𝑝=0                    (3.9) 

Рисунок 3.12 и Рисунок 3.13 иллюстрируют основные особенности в 

поведении полученных модельных данных. На рисунке 3.12, а показаны 

примеры полученных выборочных функций плотности вероятности 𝜌(𝑠) для 

различных значений отношения 𝑠/𝑙∗. 

 

a б 

Рисунок 3.12. (a) Модельные функции плотности вероятности 𝜌(𝑠) (значения 

𝑠 даны в единицах транспортной длины 𝑙∗) для пен с различными соотноше-

ниями 𝐿/𝑙∗;  1 − 𝐿/𝑙∗ =  1;  2 − 𝐿/𝑙∗ =  3;  3 − 𝐿/𝑙∗ =  10. (б) Соответствую-

щие модельные автокорреляционные функции флуктуаций интенсивности 

динамических спеклов. 
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a 

б 

Рисунок 3.13. Модельные значения параметра декорреляции в зависимости от 

средней длины пути распространения зондирующего излучения в пене. Пунктир-

ная линия указывает на обратную линейную взаимосвязь между �̃�𝑐 и 〈𝑠〉; (б) мо-

дельная зависимость 〈𝑠〉 от 𝐿/𝑙∗; зеленая линия отмечает близкую к линейному ха-

рактер зависимости в режиме малократного рассеяния; синяя  линия соответствует 

близкой к квадратичной зависимости 〈𝑠〉 от 𝐿/𝑙∗ в диффузионном режиме. 

Общим свойством полученных модельных распределений плотности 

вероятности является их локализация в ограниченной области области 𝑠; 

обычно существенно ненулевые значения 𝜌(𝑠) занимают интервал значений 

𝑠  с протяженностью, сравнимой с ⟨𝑠⟩, вследствие ограничения последова-
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тельностей актов рассеяния в зондируемом объеме. В свою очередь, это при-

водит к близкому к экспоненциальному убыванию модельных автокорреля-

ционных функций �̃�2(�̃�) (рисунок 3.12 (б)). Эта особенность обусловлена 

упомянутой выше локализацией распределений плотности вероятности 𝜌(𝑠) 

для обсуждаемой геометрии рассеяния. Действительно, рассматривая пре-

дельный случай локализации распределений плотности вероятности длины 

пути 𝜌(𝑠) ∝ 𝛿(𝑠 − 𝑠′), мы приходим к следующей зависимости (см. уравне-

ние (3.1)): 

|𝑔1(𝜏)| → exp (−
1

3
𝑘0
2〈𝛥𝑟2(𝜏)〉

𝑠′

𝑙∗
)     (3.10) 

Здесь 𝛿(𝑠 − 𝑠′) - дельта-функция. Соответственно, следует ожидать 

близкого к экспоненциальному убывания �̃�2(�̃�) из-за ограничения много-

кратного рассеяния в моделируемой пене. Кроме того, следует отметить при-

близительно обратную линейную зависимость модельного параметра декор-

реляции �̃�𝑐 от средней длины пути распространения, нормированной на 

транспортную длину 𝑙∗ (рисунок 3.13 (а). В то же время, взаимосвязь связь 

между средней длиной пути распространения ⟨𝑠⟩, которая непосредственно 

определяет среднее число актов рассеяния в зондируемом объеме, и харак-

терным размером объема 𝐿 проявляет различные тенденции в зависимости от 

отношения 𝐿/𝑙∗. Эти тенденции иллюстрируются цветными пунктирными 

линиями на рисунке 3.13 (б) (зеленая линия соответствует линейной зависи-

мости ⟨𝑠⟩ ∝ 𝐿/𝑙∗ в области малых значений 𝐿/𝑙∗, а синяя линия показывает 

квадратичный тренд ⟨𝑠⟩ ∝ (𝐿/𝑙∗)2, появляющийся с возрастанием 𝐿/𝑙∗. Учи-

тывая, что среднее число актов рассеяния ⟨𝑁𝑠𝑐⟩ в зондируемом объеме прямо 

пропорционально ⟨𝑠⟩ (⟨𝑁𝑠𝑐⟩ ∝ ⟨𝑠⟩/𝑙 ∝ ⟨𝑠⟩/(1 − 𝑔)𝑙∗, где 𝑙 – длина рассеяния, 

а 𝑔 - параметр анизотропии рассеяния), мы можем заключить, что ⟨𝑁𝑠𝑐⟩ ∝

𝐿/𝑙∗ в режиме малократного рассеяния. С переходом к диффузионному ре-

жиму распространения зондирующего излучения связь между ⟨𝑁𝑠𝑐⟩ и 𝐿/𝑙∗ 

приближается к квадратичному закону ⟨𝑁𝑠𝑐⟩  ∝ (𝐿/𝑙
∗)2. 
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Отметим, что эти модельные тенденции вполне согласуются с замеча-

ниями Д. Вейтца и Д. Пэйна ([71], с. 672) о влиянии размера рассеивающей 

среды на среднее число актов рассеяния зондирующего излучения в среде. 

Параметр декорреляции �̃�𝑐 непосредственно связан со средним квадратом 

⟨𝛥𝑟2(𝜏𝑐)⟩ смещения рассеивающих центров за время корреляции 𝜏𝑐 флуктуа-

ций интенсивности через соотношение ⟨𝛥𝑟2(𝜏𝑐)⟩  = 3𝑙
∗�̃�𝑐/𝑘0

2. Соответствен-

но, представляется возможным определить усредненную по ансамблю харак-

теристику микроскопической подвижности рассеивателей в зондируемом 

объеме из экспериментально измеренного значения 𝜏𝑐. Однако ключевым 

моментом в этом подходе является необходимость априорной информации о 

типе микроскопической динамики рассеивающих центров в среде. В частно-

сти, классическое броуновское движение рассеивающих частиц дает 

⟨𝛥𝑟2(𝜏)⟩ ∝ 𝜏  с коэффициентом пропорциональности, определяемым коэф-

фициентом трансляционной диффузии частиц (мкм2/с); в случае доминиру-

ющего дрейфового движения частиц ⟨𝛥𝑟2(𝜏)⟩ ∝ 𝜏2 с коэффициентом про-

порциональности, связанным с квадратом скорости дрейфа рассеивателей 

(мкм2/с2). Наиболее сложным случаем является комбинация обобщенной 

броуновской динамики и дрейфа частиц: ⟨𝛥𝑟2(𝜏)⟩ ∝ 𝐶1𝜏
𝛾 + 𝐶2𝜏

2, где показа-

тель 𝛾 находится в интервале от 0 до 2, а параметры 𝐶1, 𝐶2  относятся к вкла-

дам диффузии и дрейфового движения в подвижность рассеивателей. Кроме 

того, в быстро эволюционирующих системах (например, в расширяющихся 

пенах) в процессе эволюции возможны значительные изменения типа микро-

скопической динамики структуры в процессе расширения. Таким образом, 

отсутствие точного априорного знания о характере микроскопической дина-

мики частиц в среде при оценке параметров микроскопической подвижности 

из времени корреляции 𝜏𝑐, с высокой вероятностью приведет к их плохо обу-

словленным оценкам.  

В связи с этим при разработке феноменологической модели для описа-

ния взаимосвязи между микроскопической и макроскопической динамикой 

эволюционирующей пены по данным о многократном динамическом рассея-
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нии лазерного излучения в качестве входного параметра модели рассматри-

вается не время корреляции флуктуаций интенсивности, а среднее время 

жизни спеклов, инвариантное по отношению к типу микроскопической ди-

намики рассеивающих центров. Связь между таким параметром микроскопи-

ческой динамики локальных границ раздела «полимер–газ» в расширяющей-

ся пене, как усредненная по ансамблю подвижность границ, и текущим объ-

емом пены может быть представлена следующим образом. Усредненная по 

ансамблю подвижность границ раздела может быть выражена как 𝑑〈𝑅𝑐〉/𝑑𝑡, 

где 〈𝑅𝑐〉 - текущий усредненный по ансамблю размер ячеек (пор) в расширя-

ющейся пене. 〈𝑅𝑐〉 относится к текущему объему расширяющейся пены 𝑉𝑓 

как 〈𝑅𝑐〉 = (𝑉𝑓/𝐾𝑁𝑐)
1/3

, где 𝑁𝑐 - число пор в объеме пены, а 𝐾 - масштабный 

фактор, определяемый формой пор (в частности, 𝐾 ≈  4,19 для почти сфери-

ческих пор). Таким образом, усредненная по ансамблю подвижность границ 

раздела выражается как 

𝑑〈𝑅𝑐〉

𝑑𝑡
=

1

3𝐾
(
𝑉𝑓

𝐾𝑁𝑐
)
−2/3

{
1

𝑁𝑐
(
𝑑𝑉𝑓

𝑑𝑡
) −

𝑉𝑓

𝑁𝑐
2 (

𝑑𝑁𝑐

𝑑𝑡
)}.              (3.11) 

С другой стороны, на основе представленных выше результатов моде-

лирования можно рассмотреть следующую схему формирования флуктуиру-

ющего спекл-поля при многократном рассеянии лазерного излучения в эво-

люционирующей пене (рис. 3.14). 

 

Рисунок 3.14. Схема, иллю-

стрирующая рассматривае-

мую модель. 

Текущее значение интенсивности в точке наблюдения O является ре-

зультатом интерференции большого числа статистически независимых пар-

циальных волн, распространяющихся по случайным траекториям в объеме 
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пены. На рис. 3.14 схематически представлена пара таких волн (𝑤1, 𝑤2), пре-

терпевающих случайные фазовые сдвиги вследствие последовательностей 

актов рассеяния и интерферирующих в точке О. Эти волны, приходящие в 

точку наблюдения, ассоциируются с ансамблем случайных фазоров, анало-

гичных тем, которые рассматривались в численной модели в разделе 3.2. При 

переходе пены из состояния I в состояние II в процессе расширения каждый 

фазор, соответствующий парциальной волне, приобретает фазовый сдвиг 

∆𝜑𝑖 = ∑ ∆𝜑𝑖
𝑠𝑁𝑠𝑐,𝑖

𝑠  вследствие микроскопических структурных перестроек в 

объеме пены. Здесь ∆𝜑𝑖
𝑠 - локальный сдвиг фазы, связанный с s-м единичным 

актом рассеяния в последовательности, а 𝑁𝑠𝑐,𝑖 - общее число актов рассеяния 

для рассматриваемой парциальной волны. Исходя из случайного характера 

рассматриваемой рассеивающей системы, можно предположить статистиче-

скую независимость локальных фазовых сдвигов ∆𝜑𝑖
𝑠 с нулевым усреднен-

ным по ансамблю значением 〈∆𝜑𝑖
𝑠〉 = 0̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅̅ ̅ (верхняя линия обозначает усредне-

ние по последовательности актов рассеяния для парциальной волны с индек-

сом i, а угловые скобки обозначают усреднение по ансамблю парциальных 

волн). В этом случае применение центральной предельной теоремы к суммам 

случайных величин ∑ ∆𝜑𝑖
𝑠𝑁𝑠𝑐,𝑖

𝑠  приводит к следующему соотношению между 

среднеквадратичными значениями 𝜎∆𝜑 и 𝜎∆𝜑𝑠 :  

𝜎∆𝜑 ≈ (〈𝑁𝑠𝑐〉)
1/2𝜎∆𝜑𝑠                                   (3.12) 

Здесь 𝜎∆𝜑𝑠 - среднеквадратичное значение сдвига фазы на единичный 

акт рассеяния во время перехода системы из состояния I в состояние II, а 

〈𝑁𝑠𝑐〉 - усредненное по ансамблю количество актов рассеяния для набора 

парциальных волн, приходящих в точку наблюдения. С другой стороны, ло-

кальные фазовые сдвиги ∆𝜑𝑖
𝑠 для отдельных актов рассеяния связаны с изме-

нениями в расстояниях ∆𝑑𝑠 между центрами рассеяния, участвующими в со-

ответствующих актах: ∆𝜑𝑖
𝑠 = 2𝜋∆𝑑𝑠/𝜆, где 𝜆 - длина волны зондирующего 

излучения в исследуемой среде. Соответственно, ∆𝜑𝑖
𝑠 = 2𝜋𝜎∆𝑑𝑠/𝜆. Вслед-

ствие стохастичности процесса рассеяния в зондируемой системе и случай-
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ного характера системы, мы предполагаем, что функция плотности вероятно-

сти значений ∆𝑑𝑠 центрирована в нуле и симметрична относительно начала 

координат. В этом случае усредненное по ансамблю абсолютное значение 

〈|∆𝑑𝑠|〉 пропорционально 𝜎∆𝑑𝑠, причем коэффициент пропорциональности 

определяется формой функции плотности вероятности 𝜌(∆𝑑𝑠). В расширяю-

щихся пенах среднее расстояние между центрами рассеяния 〈∆𝑑𝑠〉 пропорци-

онально текущему среднему размеру 〈𝑅𝑐〉 пор: 〈∆𝑑𝑠〉 ∝ 〈𝑅𝑐〉 (см., например, 

[78]). В рамках в рамках обсуждаемой феноменологической модели, мы мо-

жем рассматривать зависимость: 𝜎∆𝑑𝑠 ∝ (
𝑑〈𝑅𝑐〉

𝑑𝑡
)∆𝑡𝐼,𝐼𝐼, где ∆𝑡𝐼,𝐼𝐼 - временной ин-

тервал, соответствующий переходу системы из состояния I в состояние II. 

Соответственно, мы можем записать следующее уравнение: 

𝜎∆𝜑 ∝ (
2𝜋

𝜆
) (〈𝑁𝑠𝑐〉)

1

2(
𝑑〈𝑅𝑐〉

𝑑𝑡
)∆𝑡𝐼,𝐼𝐼             (3.13) 

Отметим, что произведение (
2𝜋

𝜆
) (〈𝑁𝑠𝑐〉)

1

2(
𝑑〈𝑅𝑐〉

𝑑𝑡
) можно интерпретиро-

вать как усредненную по ансамблю скорость изменения суммарных фазовых 

сдвигов для рассматриваемого набора парциальных волн. Установив ∆𝑡𝐼,𝐼𝐼 

равным 〈𝜏𝑙𝑡〉 и используя уравнение (3.5), мы получаем феноменологическое 

соотношение между 〈𝜏𝑙𝑡〉 и 
𝑑〈𝑅𝑐〉

𝑑𝑡
:  

〈𝜏𝑙𝑡〉 ∝
𝜆

𝑑〈𝑅𝑐〉

𝑑𝑡
(〈𝑁𝑠𝑐〉)

1
2

          (3.14) 

Как следует из уравнения (3.14), зависимость между 〈𝜏𝑙𝑡〉 и 𝑉𝑓 опреде-

ляется не только зависимостью 
𝑑〈𝑅𝑐〉

𝑑𝑡
 от 𝑉𝑓 и 𝑁𝑐, но и зависимостью 〈𝑁𝑠𝑐〉 от 

этих значений. Детальное изучение точной количественной зависимости 

между усредненным по ансамблю числом актов рассеяния, объемом пены и 

числом пор в пене является сложной задачей, которая выходит за рамки дан-

ного диссертационного исследования. Однако приближенная взаимосвязь 

между 〈𝑁𝑠𝑐〉, 𝑉𝑓 , и 𝑁𝑐 может быть рассмотрена в рамках общих представле-

ний о переносе излучения в случайных средах и оптических свойствах вспе-

ненных веществ. С одной стороны, 〈𝑁𝑠𝑐〉 зависит от характерного размера 𝐿𝑓 
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пены и транспортной длины 𝑙∗ распространения света в пене как 〈𝑁𝑠𝑐〉 ∝

(𝐿𝑓/𝑙
∗)
𝛽

, где показатель 𝛽 зависит от режима распространения света в среде. 

Предположим, что она равна примерно 1 в случае малократного рассеяния и 

асимптотически стремится к 2 при переходе к диффузионному режиму рас-

пространения света. С другой стороны, 𝑙∗ ∝ 〈𝑅𝑐〉 и 𝐿𝑓 ∝ (𝑉𝑓)
1/3

 . Комбинируя 

эти соотношения, мы можем получить, что (𝑁𝑠𝑐)
0,5 ∝ (𝑁𝑐)

𝛽/6 . Таким обра-

зом, даже в случае перехода к диффузионному режиму рассеяния в расши-

ряющейся пене и значительного изменения 𝑁𝑐 в процессе расширения, влия-

ние этого параметра ограничено из-за малых значений соответствующего по-

казателя, приближающегося в предельном случае к 1/3. 

Относительно простой случай взаимосвязи между 〈𝜏𝑙𝑡〉 и 𝑉𝑓 имеет ме-

сто, если число пор 𝑁𝑐 постоянно или незначительно изменяется во время 

расширения: 

〈𝜏𝑙𝑡〉 ∝ 𝑉𝑓
2/3 (

𝑑𝑉𝑓

𝑑𝑡
)
−1

              (3.15) 

Таким образом, в этом случае можно ожидать приблизительно обрат-

ную линейную зависимость среднего времени жизни спеклов от параметра 

𝜓 = 𝑉𝑓
2/3 (

𝑑𝑉𝑓

𝑑𝑡
)
−1

, которая может быть восстановлена из эмпирических дан-

ных о расширении пены. В общем случае связь между средним временем 

жизни cпеклов и параметрами пены 𝑉𝑓 и 𝑁𝑐 имеет следующий вид:  

〈𝜏𝑙𝑡〉 ∝ (𝑁𝑐)
−𝛽/6𝑉𝑓

2/3 {(
𝑑𝑉𝑓

𝑑𝑡
) −

𝑉𝑓

𝑁𝑐
(
𝑑𝑁𝑐

𝑑𝑡
)}
−1

              (3.16) 

Рисунок 3.15, отображающий значения 〈𝜏𝑙𝑡〉 в зависимости от 𝜓 для 

рассмотренных случаев медленного и быстрого сброса давления, иллюстри-

рует тенденции в поведении среднего времени жизни динамических cпеклов 

в зависимости от применяемого режима вспенивания. Выборочно показан-

ные доверительные интервалы соответствуют уровню значимости 0.9 и ил-

люстрируют статистический разброс данных, полученных в серии экспери-

ментов по вспениванию для двух использованных режимов сброса давления. 
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Зависимость среднего времени жизни динамических спеклов от обобщенного 

параметра 𝜓  в случае квази-изотермического сброса давления (набор данных 

2) хорошо согласуется с модельным соотношением (3.15). Соответственно, 

можно предположить, что 𝑁𝑐 ≈ const в течение медленного расширения пе-

ны. Напротив, в случае быстрого сброса давления наблюдается значительное 

отклонение поведения зависимости 〈𝜏𝑙𝑡〉 = 𝑓(𝜓) от предсказываемого моде-

лью (3.15) линейного закона (предположительно из-за влияния первой произ-

водной по времени от 𝑁𝑐 в уравнении (3.16)). В то же время, эта зависимость 

допускает аппроксимацию в виде степенного закона 〈𝜏𝑙𝑡〉 ∝ 𝜓
𝛼 с экспонентой 

−1 < 𝛼 <  0. В частности, это значение приблизительно равно  − 0,57 в слу-

чае квази-адиабатического расширения пены (набор данных 1 и апроксими-

рующая зависимость 3 на рис. 3.15). 

 

Рисунок 3.15. Взаимосвязь между средним временем жизни динамических 

спеклов и параметром 𝑉𝑓
2/3(𝑉𝑓

′)
−1

. 1, 3 – режим квази-адиабатического 

расширения (0.03 МПа/с); 2, 4 – режим квази-изотермического расширения 

(0.006 МПа/с). 1, 2 – эмпирические данные (анализ ПВСТ); 3, 4 – аппрок-

симирующие степенные зависимости. 



89 
 

На основании ранее опубликованных результатов [80] по образованию 

полилактидной пены для двух экстремальных режимов сброса давления 

("квази-адиабатическое" вспенивание при быстром сбросе и "квази-

изотермическое" расширение пены в случае медленного сброса) можно пред-

ложить качественную физическую картину, объясняющую наблюдаемые 

особенности. Кардинальное отличие квази-адиабатического и квази-

изотермического режимов вспенивания заключается в том, что последний 

случай можно рассматривать как последовательность постепенных перехо-

дов между близкими квазиравновесными состояниями системы "полилак-

тидная пена ̶ углекислый газ". Формирование ансамбля зародышей пор про-

исходит в основном на стадии нуклеации до расширения пены, а число пор в 

исследуемой медленно расширяющейся пене меняется незначительно. Дру-

гими словами, стадии нуклеации и интенсивного расширения пены разделе-

ны во времени и практически не пересекаются. 

Напротив, быстрый сброс давления порождает существенно неравно-

весную расширяющуюся полилактидную пену, для которой в каждый момент 

времени концентрация углекислого газа в полимере является избыточной по 

отношению к текущему внешнему давлению. Это приводит к образованию 

дополнительных зародышей пор в полимерной составляющей расширяю-

щейся пены (т.е. стадии нуклеации и расширения пены накладываются друг 

на друга). Таким образом, из этого качественного рассмотрения следует, что 

в режиме медленного вспенивания зависящие от времени смещения центров 

рассеяния (локальных границ раздела фаз) в объеме пены характеризуются 

заметной дрейфоподобной (регулярной) составляющей. Тогда как быстрое 

расширение пены приводит к доминированию стохастических (диффузион-

ных) микроскопических перемещений рассеивающих центров. Появление 

заметного вклада дрейфоподобной компоненты в случае медленно расширя-

ющейся пены проявляется в восстановленных пространственно-временных 

спекл-текстурах в виде общих наклонов трасс, соответствующих единичным 

спеклам, относительно оси времени. Эти наклоны связаны с существенным 



90 
 

вкладом трансляционной составляющей в динамику спеклов. В свою оче-

редь, эта трансляционная составляющая обусловлена относительной макро-

скопической стабильностью подобных рассеивающих структур в течение 

времени наблюдения. 

Отсутствие систематических наклонов спекл-треков в случае быстрого 

расширения полилактидной пены (рис. 3.10 а,б) указывает преобладание ре-

жима «кипения» (boiling) в пространственно-временной динамике спеклов, 

обусловленную стохастической диффузионной микроскопической динами-

кой рассеивателей (межфазных границ) в расширяющемся объеме пены. Та-

кая динамика приводит к сильно фрагментированной и существенно нерегу-

лярной структуре синтезированных высокопористых полилактидных матриц 

[80]. 

3.5. Краткие выводы по главе 

Можно сделать вывод, что спекл-диагностика микроскопической ди-

намики в расширяющихся полимерных пенах с использованием синтеза и 

анализа пространственно-временных спекл-текстур демонстрирует высокую 

чувствительность к особенностям структурных перестроек в интенсивно 

расширяющейся пене в зависимости от условий ее формирования. Средняя 

длина треков, соответствующих отдельным спеклам на синтезированных 

пространственно-временных спекл-текстурах, характеризует среднее время 

жизни динамических спеклов и, соответственно, подвижность межфазных 

границ в расширяющейся пене на данной стадии ее эволюции. Появление си-

стематического наклона треков относительно временной оси на спекл-

текстурах соответствует значительному вкладу трансляционной составляю-

щей в динамику регистрируемых спеклов. В свою очередь, это указывает на 

близкую к регулярной динамику расширения пены на макроскопическом 

уровне, при которой топологические особенности пены сохраняются в тече-

ние достаточно длительного времени в процессе расширения. Эта особен-

ность связана с медленным вспениванием, при котором стадии формирова-

ния стохастического ансамбля зародышей пор и их последующего роста в 
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сформированном ансамбле разделены во времени. В то же время увеличение 

скорости сброса давления приводит к наложению во времени стадий нуклеа-

ции и интенсивного расширения из-за чрезмерной концентрации углекислого 

газа в полимере в случае быстро формируемой неравновесной пены. Сов-

местное действие этих процессов (расширение уже существующих пор и по-

явление новых зародышей в полимерной составляющей пены) на стадии 

быстрого увеличения объема пены приводит к значительным изменениям то-

пологических характеристик эволюционирующей пены. В частности, эти из-

менения связаны с увеличением общего количества границ раздела «поли-

лактид  ̶  диоксид углерода» в объеме пены. В результате при многократном 

рассеянии лазерного излучения в быстро расширяющихся полимерных пенах 

наблюдается преимущественно «кипение» спеклов.  

В пользу такой интерпретации полученных пространственно-

временных спекл-текстур выступает, в частности, поведение зависимостей 

времени жизни спеклов от параметра, описывающего обобщенную макро-

скопическую динамику объема пены. Динамика спеклов в случае медленного 

сброса давления характеризуется обратно линейной зависимостью времени 

жизни спеклов от обобщенного параметра, который в рамках рассматривае-

мой феноменологической модели соответствует постоянному числу пор в 

расширяющемся объеме пены. Напротив, время жизни спеклов в случае 

быстрого сброса давления характеризуется более слабой зависимостью от 

обобщенного параметра. В соответствии с моделью, это указывает на увели-

чение количества пор в объеме пены во время ее расширения. В то же время 

характерные времена жизни спеклов при быстром расширении оказываются 

существенно меньшими по сравнению с медленным расширением из-за зна-

чительно большей подвижности границ «полимер – газ» в объеме пены. 

Полученные результаты могут быть полезны не только для дальнейше-

го развития методов спекл-диагностики, применяемых для контроля синтеза 

высокопористых функциональных материалов, но и для лучшего понимания 

фундаментальных особенностей процессов разделения фаз в сложных эво-

люционирующих структурах. 
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Глава 4. Анализ особенностей переноса излучения во вспененных поли-

мерах с использованием эффекта перехода от спонтанной флуоресцен-

ции к стохастической лазерной генерации 

4.1. Синтез флуоресцирующих образцов полилактидных пен и методика 

исследования их флуоресцентного отклика 

Эксперименты по лазерному зондированию полимерных пен с приме-

нением анализа их флуоресцентного отклика проводились с использованием 

описанной ранее технологии СКФ вспенивания гранулированных образцов 

полимолочной кислоты (полилактида). Процедура СКФ синтеза высокопори-

стых полилактидных матриц основана на предварительной пластификации 

исходного материала (гранул полилактида) в атмосфере сверхкритического 

диоксида углерода в течение заданного интервала времени (от 30 минут до 1 

часа) с последующим сбросом давления в рабочем объеме сверхкритического 

реактора по заданному сценарию [123-125]. По завершении стадии пласти-

фикации в сверхкритическом реакторе формируется раствор диоксида угле-

рода в полимере, являющийся термодинамически стабильной однофазной 

системой для постоянных значений давления и температуры, применяемых 

при пластификации. Убывание давления приводит к переходу системы «по-

лимер – диоксид углерода» через бинодальную линию в системе координат 

«давление – объемная доля CO2 в растворе» и, соответственно, возникнове-

нию ансамбля зародышей пор (газовых пузырьков) в растворе [125]. В про-

цессе сброса давления происходит увеличение размеров зародышей и их ко-

личества в ансамбле, на макроскопическом уровне проявляющееся в возрас-

тании объема вспениваемой системы и, соответственно, увеличении объем-

ной доли пор в полимерной матрице. На завершающей стадии происходит 

стабилизация структуры синтезированной пены в результате отверждения 

(стеклования) полимерной матрицы при убывании концентрации растворен-

ного в ней диоксида углерода. Детальный анализ процесса СКФ вспенивания 
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полимеров представлен в [85] и в главе 2 настоящего диссертационного ис-

следования. 

Анализ спектральных характеристик флуоресцентного отклика синте-

зированной пены (рис. 4.1), предварительно насыщенной флуорофором, осу-

ществлялся в условиях возбуждения флуоресценции импульсно-

периодическим лазерным излучением. В качестве флуорофора применялся 

родамин 6Ж, а возбуждение производилось лазерным излучением с длиной 

волны 532 нм; для повышения эффективности взаимодействия накачки на 

длине волны 532 нм с молекулами флуорофора, распределенными в поли-

мерной матрице, при пластификации полилактида в него помимо родамина 

6Ж добавлялись также наночастицы анатаза. 
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Рисунок 4.1. схема установки для исследования флуоресцентного от-

клика образцов пены и исходных композитов. 1 — лазер, 2 — светодели-

тельный кубик, 3 — измеритель энергии/мощности (Gentec Maestro), 4 — 

поворотная призма, 5 — исследуемые образцы, 6 — спектрометр. 

 

В качестве возможного подхода к флуоресцентному зондированию 

СКФ-синтезируемых полимерных пен может быть рассмотрен анализ спек-

тральных характеристик флуоресцентного отклика насыщенных флуорофо-
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рами пен в зависимости от интенсивности внешней лазерной накачки в поло-

се поглощения флуорофора [126, 127]. В этом подходе используется эффект 

усиления индуцированной составляющей в накачиваемой многократно рас-

сеивающей среде при достижении определенного уровня населенности воз-

бужденного состояния молекул флуорофора. Усиление индуцированной со-

ставляющей приводит к существенному (до 8 – 10 раз) сужению спектра 

флуоресцентного отклика и обычно интерпретируется как переход от спон-

танной флуоресценции в среде к стохастической лазерной генерации (random 

lasing, [128-130]). Характерной особенностью этого перехода является насы-

щение качества спектрального отклика sp f fQ      ( f  - средняя длина волны 

флуоресцентного отклика, f - ширина спектра флуоресценции на половин-

ном уровне от максимального значения) при уровнях внешней лазерной 

накачки, существенно превышающих условный порог стохастической лазер-

ной генерации, соответствующий spQ 2. Как показано в [127], насыщение 

спектрального качества флуоресценции в накачиваемой среде обусловлено 

достижением предельного уровня населенности возбужденного состояния 

молекул флуорофора, определяемого отношением сечения индуцированного 

излучения молекул флуорофора к сечению радиационных потерь в среде. 

С целью исследования спектральных свойств флуоресцентного отклика 

СКФ-синтезированных полилактидных пен в зависимости от интенсивности 

внешней накачки используемый для синтеза пены полилактид (PURASORB 

DL 04, продукт #26680-10-4 от Corbion Purac, Нидерланды) насыщался рода-

мином 6Ж в качестве флуорофора. Для увеличения эффективности взаимо-

действия излучения накачки с флуорофором в смесь полилактида с раство-

ром родамина 6Ж в этаноле добавлялись наночастицы анатаза (продукт № 

637254 от Sigma Aldrich, США). Состав формируемых исходных образцов: 

полилактид – 60 мг, раствор родамина 6Ж – 60 мл, наночастицы анатаза – 10 

мг; образцы располагались в цилиндрических контейнерах диаметром 11 мм 

и высотой 1 мм на стеклянных подложках и предварительно гомогенизиро-
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вались путем нагрева до 333 K в течение 600 с и аккуратного перемешива-

ния. Как и описано ранее в главе 2, гомогенизированные образцы помеща-

лись в СКФ реактор высокого давления (рис. 2.2), где пластифицировались в 

атмосфере сверхкритического CO2 (давление (8.2±0.1) MPa, температура 

(318±1) K) в течение 1800 с. После этого производился сброс давления в ре-

акторе до величины порядка 1 MPa со скоростью  0.02 MПа/с; дальнейший 

сброс давления CO2 от 1 MПa до атмосферного производился со скоростью  

0.0015 MПа/с. Установлено, что при подобном режиме сброса значения фак-

тора расширения пены   составляют приблизительно 5 ÷ 6, а размеры фор-

мируемых пор находятся в интервале от  300 до  900 мкм. 

4.2. Результаты экспериментальных исследований перехода от спонтан-

ной флуоресценции к стохастической лазерной генерации в синтезиро-

ванных образцах и их интерпретация 

Импульсно-периодическая накачка исходных образцов и синтезиро-

ванной полилактидной пены осуществлялась пучком лазера LOTIS TII 2134 (

p 532 nm, диаметр пучка 5.0 ± 0.2 mm, длительность импульса 10 ns, ча-

стота следования импульсов 10 Гц, интенсивность накачки в течение дей-

ствия импульсов изменялась от 1.5·105 Вт/см2 до 5.2·107 Вт/см2). Спектры 

флуоресценции образцов регистрировались через волоконно-оптический 

патчкорд P100-2-UV-VIS спектрометром Ocean Optics QE65000. 

На рисунке 4.2 представлены нормированные спектры флуоресценции 

     
0

, , ,f p f p f pI I I I I I d



                                    (4.1) 

для исходного материала «полилактид/родамин6Ж/наночастицы» и 

синтезированной полилактидной пены при различных уровнях накачки, оче-

видным образом демонстрирующие переход от чисто спонтанной флуорес-

ценции в накачиваемых системах к существенному вкладу индуцированной 

составляющей флуоресценции (режиму «стохастической лазерной генера-
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ции»). Рисунок 4.3 иллюстрирует эффект сужения спектров флуоресцентного 

отклика исследованных образцов при возрастании интенсивности накачки.  

 

Рисунок 4.2. Нормированные спектры флуоресценции синтезированной 

полилактидной пены (I – 1.47·105 Вт/см2; III – 4.7·107 Вт/см2) и исходного 

композита «полилактид/ Р6Ж/наночастицы» (II – 1.47·105 Вт/см2; IV – 4.7·107 

Вт/см2). 

С целью рассмотрения анализа влияния концентрации молекул флуо-

рофора в накачиваемом объеме на эффект перехода от спонтанной флуорес-

ценции к стохастической лазерной генерации также была получена зависи-

мость  pI  (кривая 3) для исходного образца допированного полилактида с 

пятикратно уменьшенным содержанием родамина 6Ж (объем раствора рода-

мина 6Ж в этаноле составлял 12 мл). В данном случае концентрация центров 

флуоресценции в исходном образце приблизительно соответствует с учетом 

фактора расширения пены усредненной по объему концентрации центров в 

синтезированной пене при использовании в качестве исходных образцов с 60 

мл раствора флуорофора. Отметим, что существенное сужение спектра для 

образца 3 наблюдается при значительно более высоких уровнях накачки по 

сравнению с образцами 1 и 2. В то же время, для образца 2 характерен более 
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«размытый» переход к режиму стохастической лазерной генерации и отсут-

ствием насыщения полуширины спектра при высоких интенсивностях накач-

ки в сравнении с образцами 1 и 3. 

 

Рисунок 4.3. Типичные зависимости  pf I   для гомогенизирован-

ных исходных материалов (1,3) и синтезированной (2) пены. Доверительные 

интервалы соответствуют уровню значимости 0.9 и определены для групп из 

5 образцов.  

Возрастание вклада индуцированной составляющей во флуоресцент-

ный отклик для исследованных образцов может быть рассмотрено с исполь-

зованием оценок скорости спада полуширины спектра f pI   при малых 

интенсивностях накачки. Для исходного образца с 60 мл раствора флуорофо-

ра (кривая 1) f pI   имеет максимальное значение ( 1.07·10-5 нм/(Вт/см2)), 

для синтезированной пены f pI    3.37·10-6 нм/(Вт/см2), а для образца с 

пятикратно уменьшенной концентрацией флуорофора f pI    0.  

Интерпретация подобного поведения флуоресцентного отклика синте-

зированной пены может быть проведена, с одной стороны, в рамках пред-

ставлений об усилении индуцированной составляющей флуоресценции в 
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случайно-неоднородных средах и, с другой стороны, с учетом особенностей 

распространения излучения во вспененных средах. Эффект усиления опреде-

ляется отношением средней длины распространения излучения флуоресцен-

ции в накачиваемой среде s  к характерному масштабу stl  распространения 

парциальных составляющих флуоресцентного поля между последовательны-

ми актами индуцированного излучения 
stK s l [128]. Следует ожидать, что 

усиление индуцированной составляющей в среде отсутствует при 1K   и 

достигает максимальных значений при 1K  . Характерный масштаб stl  мо-

жет быть представлен как  
1

0st stl n f


  , где st  - сечение индуцированного 

излучения молекул флуорофора, 0n  - их концентрация в накачиваемом объе-

ме, f  - усредненная по накачиваемому объему относительная населенность 

их возбужденного состояния. Сужение спектра может быть обусловлено как 

возрастанием s , так и уменьшением stl . При возрастании интенсивности 

накачки stl  уменьшается вследствие роста f . Очевидно, что предельное 

значение stl  не может быть меньше  
1

0st stl n


  ; в реальных накачиваемых си-

стемах она оказывается больше вследствие ограничения максимальной насе-

ленности 
max

1f   возбужденного состояния. 

Характерной особенностью распространения излучения во вспененных 

средах является эффект туннелирования излучения (photon channeling, [131]), 

приводящий к преимущественному распространению как накачки, так и флу-

оресценции в стенках пор и зонах их пересечения (каналах Плато-Гиббса). С 

одной стороны, это приводит к возрастанию среднего времени существова-

ния флуоресцентных фотонов в накачиваемом объеме (по сравнению с ис-

ходными материалами) (и, соответственно, увеличению s ). С другой сторо-

ны, туннелирование излучения накачки должно приводить к возрастанию 

прокачиваемого объема среды, уменьшению средней плотности энергии поля 

накачки в среде и, соответственно, к меньшему значению f  при высоких 

интенсивностях накачки по сравнению с исходными материалами. Одновре-
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менное увеличение s  и stl  при преобразовании исходного материала во 

вспененную структуру влияют противоположным образом на флуоресцент-

ный отклик; предположительно подобная конкуренция приводит к наблюда-

емым особенностям в поведении  pI  для образца 2 (достаточно большое 

значение параметра f pI   при существенно размытом переходе от чисто 

спонтанной флуоресценции к режиму с существенным вкладом индуциро-

ванной составляющей). 

4.3. Краткие выводы по главе 

Исследование флуоресцентного отклика насыщенных флуорофором 

(родамином 6Ж) полилактидных пен в зависимости от интенсивности внеш-

ней лазерной накачки позволило выявить характерную особенность конвер-

сии лазерного излучения во флуоресцентный отклик для подобных систем. 

Эта особенность заключается в существенно большей скорости убывания по-

луширины спектра флуоресценции с ростом интенсивности накачки по срав-

нению с ожидаемой величиной и обусловлена так называемым квазиволно-

водным эффектом (photon channeling). Квазиволноводный эффект приводит к 

увеличению характерного времени пребывания квантов флуоресценции в по-

лимерной матрице и, соответственно, к возрастанию вероятности актов ин-

дуцированного излучения. С другой стороны, подобный режим распростра-

нения излучения накачки в полимерной матрице может приводить к умень-

шению средней по объему плотности энергии накачки и, соответственно, к 

уменьшению населенности возбужденного состояния молекул флуорофора в 

накачиваемой системе. Конкуренция этих процессов и приводит к наблюдае-

мому в экспериментах поведению флуоресцентного отклика синтезирован-

ных полилактидных пен. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

Основные результаты по данной работе можно сформулировать следу-

ющим образом: 

1. Установлен эффект существования «мёртвой зоны» при выборе 

начальных давлений для вспенивания в интервале (0.9МПа ÷ 1.1МПа) при 

температурах, близких к критической. 

2. Разработан метод диагностики существенно-нестационарных много-

кратно рассеивающих сред, основанный на построении пространственно-

временных спекл-текстур при анализе спекл-картин, формируемых при мно-

гократном рассеянии лазерного излучения. 

3. Проведена оценка среднего времени жизни спеклов на разных стади-

ях синтеза скаффолдов и установлена его взаимосвязь с макроскопическими 

параметрами пены. 

4. Проведён анализ флуоресцентного отклика в объеме насыщенных 

флуорофором полимерных пен и выявлена его особенность, проявляющаяся 

в квазиволноводном эффекте, который приводит к увеличению характерного 

времени пребывания квантов флуоресценции в полимерной матрице. 

Таким образом, рассмотренные подходы к оптическому диффузионно-

му мониторингу эволюционирующих полимерных пен с использованием ла-

зерного излучения позволили выявить некоторые ранее неизвестные фунда-

ментальные особенности в поведении вспениваемых полимерных материалов 

и во взаимодействии с ними зондирующего лазерного и флуоресцентного из-

лучения. В частности, зондирование расширяющейся пены лазерным излуче-

нием с использованием оценок среднего времени существования динамиче-

ских спеклов на различных стадиях расширения в зависимости от текущего 

значения объема пены и скорости его увеличения позволяет выявить влияние 

такого фактора, как появление и развитие новых зародышей пор в полимер-

ной матрице на стадии интенсивного расширения пены. Этот фактор может 

оказывать существенное влияние на структурные характеристики синтезиру-
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емой пены (средний размер пор и среднеквадратичное значение отклонения 

размера от среднего и др.) в определенных условиях. Как установлено в ре-

зультате анализа полученных экспериментальных данных, таковым условием 

является быстрый сброс давления в реакторе в процессе вспенивания, приво-

дящий к появлению новых зародышей пор в полимерной матрице в процессе 

интенсивного расширения пены. Это обусловлено существенно неравновес-

ным (избыточным) содержанием диоксида углерода в матрице на стадии ин-

тенсивного формирования пены. 

Рассмотренные подходы к лазерному зондированию синтезируемых 

полимерных пен и полученные результаты могут быть использованы для 

дальнейшего развития методов оптической диффузионной диагностики мно-

гократно рассеивающих сред со сложной динамической структурой. 
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