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Ìåòàëëîñîäåðæàùèå ïîëèóðåòàíû – ìèêðîáèîëîãè÷åñêè
óñòîé÷èâûå ìàòåðèàëû
Ë.Ï. Ðîáîòà

Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Ïðåäñòàâëåíû ìàòåðèàëû èçó÷åíèÿ ñòîéêîñòè ê ìèêðîáèîëîãè÷åñêîé êîððîçèè ïîëèóðåòàíîâ,
ïîëó÷åííûõ êàê íåêîâàëåíòíûì (íåîðãàíè÷åñêèìè è ìåòàëëîðãàíè÷åñêèìè ôóíãèöèäíûìè
äîáàâêàìè), òàê è êîâàëåíòíûì ìîäèôèöèðîâàíèåì, ñîïðîâîæäàþùèìñÿ îáðàçîâàíèåì
ïîëèàìèäîóðåòàíîâ ñ ìåòàëëîñîäåðæàùèìè ôðàãìåíòàìè â îñíîâíîé öåïè. Ïîëó÷åííûå
ïîëèóðåòàíû, â îñíîâíîì, ïðîÿâëÿþò ñòîéêîñòü ê áèîêîððîçèè è ôóíãèöèäíîñòü
ïðîëîíãèðîâàííîãî äåéñòâèÿ ñ íåçíà÷èòåëüíîé ñòåïåíüþ äåòåðèîðàöèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèóðåòàíû, ìîäèôèöèðîâàíèå, ñòðóêòóðà, äåòåðèîðàöèÿ, ôóíãèñòàòè÷íîñòü.

Íåîáõîäèìîñòü ñîçäàíèÿ ñòîéêèõ ê ìèêðîáèîëî-
ãè÷åñêîé êîððîçèè ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ
îñòðîé ïðîáëåìîé õèìè÷åñêîãî ìàòåðèàëîâåäåíèÿ,
êîòîðàÿ â ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ òðàíñôîðìèðîâà-
ëàñü â ïðîáëåìó îñîáîé âàæíîñòè [1–3] â ñâÿçè ñ îã-
ðîìíûìè ïîòåðÿìè, âûçûâàåìûìè ìèêðîáíûìè ðàç-
ðóøåíèÿìè.

Ýêñòðåìàëüíûå ýêîëîãè÷åñêèå ôàêòîðû ñïîñîá-
ñòâóþò ìóòèðóåìîñòè ìèêðîîðãàíèçìîâ, ÷òî ðàñøè-
ðÿåò ïåðå÷åíü ðàçíîâèäíîñòåé ïîâðåæäàåìûõ ìàòå-
ðèàëîâ.

Îñòðàÿ ïîòðåáíîñòü â óñòîé÷èâûõ ê ìèêðîáèîëî-
ãè÷åñêîé äåñòðóêöèè ìàòåðèàëàõ îáóñëîâëåíà áèî-
ïîâðåæäåíèÿìè [4, 5] ìåäèöèíñêèõ èìïëàíòàòîâ,
âîäî- è íåôòåïðîâîäîâ, èñêóññòâåííûõ ïîêðûòèé,
ñëîæíûõ ýëåêòðîííûõ ïðèáîðîâ è ò.ä. Ýòè ïðîáëåìû
íà óðîâíå ëåòàòåëüíûõ àïïàðàòîâ ìîãóò ïðèâåñòè ê
êàòàñòðîôè÷åñêèì ïîñëåäñòâèÿì.

Ìèêðîîðãàíèçìû áûëè îäíîé èç ïðè÷èí ïîëîìêè
ðàçëè÷íûõ ïðèáîðîâ è ñèñòåì âñëåäñòâèå ïîâðåæäå-
íèÿ íå òîëüêî ìåòàëëîâ, íî è ïîëèìåðíûõ ìàòåðèà-
ëîâ [6] íà ñîâåòñêîì áàçîâîì ìîäóëå îðáèòàëüíîé
ñòàíöèè “Ìèð”.

Àíàëîãè÷íàÿ ïðîáëåìà áûëà íà îðáèòàëüíîì êîì-
ïëåêñå “Ñàëþò” è îáíàðóæåíà ñåé÷àñ íà Ìåæäóíà-
ðîäíîé êîñìè÷åñêîé ñòàíöèè.

Ñîãëàñíî ñòàòèñòè÷åñêèì äàííûì ìîíèòîðèíãà
áèîïîâðåæäåíèé, íàèáîëüøèé óùåðá ïðèíîñÿò ìè-
öåëèàëüíûå, «ïëåñíåîáðàçóþùèå» ãðèáû – ìèêðîìè-
öåòû [7], íàèáîëåå àêòèâíûìè èç êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ
Aspergillus è Penicillium, ïîýòîìó â ëèòåðàòóðå èñïîëü-
çóåòñÿ òåðìèí ìèêðîáèîëîãè÷åñêàÿ äåñòðóêöèÿ.

Ïîâðåæäàþùèìè ôàêòîðàìè ìèêðîáèîëîãè÷åñêî-
ãî âîçäåéñòâèÿ íà ïîëèìåðíûå ìàòåðèàëû ÿâëÿþòñÿ:
ìåõàíè÷åñêîå âîçäåéñòâèå ïîñðåäñòâîì ìèöåëèÿ

(ïðîðàñòàíèå ãèô ãðèáà â ïîëèìåð), ñîïðîâîæäàþùåå
îáðàñòàíèå ìàòåðèàëîâ è ïîêðûòèé; ôåðìåíòàòèâíàÿ
äåñòðóêöèÿ ïîä äåéñòâèåì âíåêëåòî÷íûõ ôåðìåíòîâ,
à òàêæå âîçäåéñòâèå ïðîäóêòîâ ìåòàáîëèçìà ìèêðî-
îðãàíèçìîâ, íàèáîëåå àãðåññèâíûìè èç êîòîðûõ ÿâ-
ëÿþòñÿ îðãàíè÷åñêèå êèñëîòû [8]: ôóìàðîâàÿ, ëèìîí-
íàÿ, α-êåòîãëþòàðîâàÿ, ÿáëî÷íàÿ, ìîëî÷íàÿ, ãåòàèíî-
âàÿ è ùàâåëåâàÿ, êîòîðûå îäíîâðåìåííî ÿâëÿþòñÿ è
èñòî÷íèêîì óãëåðîäà, íåîáõîäèìîãî äëÿ ðàçâèòèÿ
ìèêðîîðãàíèçìîâ.

Ïðîöåññ áèîïîâðåæäåíèé ìàòåðèàëîâ ñîñòîèò èç
òðåõ âçàèìîñâÿçàííûõ ýòàïîâ [9], âêëþ÷àþùèõ àäãå-
çèþ ìèêðîîðãàíèçìîâ, èõ ðîñò íà ïîëèìåðíîé ïîä-
ëîæêå, âûçûâàþùèé áèîäåòåðèîðàöèþ è äåãðàäàöèþ.
Îäíàêî â ðåàëüíûõ óñëîâèÿõ ïðîöåññ ïðîèñõîäèò ïî
áîëåå ñëîæíîé ñõåìå.

Íåîáõîäèìûì óñëîâèåì ìèêðîáíîãî çàðàæåíèÿ
ïîëèìåðíîé ïîâåðõíîñòè ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå âëàãè,
êîòîðàÿ ðàçðóøàåò åãî ïðîñòðàíñòâåííóþ ñåòêó, ÿâ-
ëÿÿñü ñëåäñòâèåì ñîðáöèîííûõ ïðîöåññîâ ïðè íàëè-
÷èè îïðåäåëåííûõ ãðóïï (–ÎÍ, –NH è –NH2) íà ïî-
âåðõíîñòè ïîëèìåðà [8].

Íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå àäãåçèÿ ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé õèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó êîìïëåêñîì
ìèêðîîðãàíèçìîâ ïîñðåäñòâîì áèîïîëèìåðíîé êëå-
òî÷íîé îáîëî÷êè, âêëþ÷àþùåé ðàçíûå áëîêè: ìîíî-
ñàõàðèäû, àìèíîñàõàðà, õèòèí, àìèíîêèñëîòû, ìóêî-
ïîëèñàõàðèäû (ïîëèìåðû ãàëàêòîçàìèíà) è ïîâåðõ-
íîñòüþ ñóáñòðàòà [10–12]. Áèîïëåíêà íà ïîâåðõíîñ-
òè ìàòåðèàëîâ âêëþ÷àåò ðàçíîîáðàçíûå ïðîäóêòû
æèçíåäåÿòåëüíîñòè ìèêðîîðãàíèçìîâ: âíåêëåòî÷íûå
ïîëèñàõàðèäû, êèñëîòû è ýêçîýíçèìû, êîòîðûå ðàç-
ðóøàþò ïîëèìåðíûå ìàòåðèàëû â ðåçóëüòàòå ðåàêöèé
îêèñëåíèÿ, âîññòàíîâëåíèÿ, äåêàðáîêñèëèðîâàíèÿ,
ýòåðèôèêàöèè, ãèäðîëèçà è äð. [8] äî óðîâíÿ, ïðè
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êîòîðîì âîçìîæíà àññèìèëÿöèÿ ôðàãìåíòîâ ñóáñòðà-
òà ÷åðåç ïîëóïðîíèöàåìóþ âíåøíþþ êëåòî÷íóþ
ìåìáðàíó ìèêðîîðãàíèçìà ñ ïîñëåäóþùèì èõ ïðå-
âðàùåíèåì ïîñðåäñòâîì ýíäîýíçèìîâ â äîñòóïíûé
òðîôè÷åñêèé ìàòåðèàë.

Òàêèì îáðàçîì, áèîïîâðåæäåíèå – ýòî êîìïëåêñ
ñëîæíûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ è áèîõèìè÷åñêèõ ïðî-
öåññîâ, îáóñëîâëåííûé äåéñòâèåì ðàçëè÷íûõ ôàêòî-
ðîâ ñðåäû, íàèáîëüøåå çíà÷åíèå èç êîòîðûõ èìåþò
ïðîäóêòû ðàçëîæåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, ìåòà-
áîëèòîâ ìèêðîîðãàíèçìîâ è èõ ñîðáöèÿ ïîëèìåðîì.

Ðåçóëüòàòîì âîçäåéñòâèÿ ìèêðîîðãàíèçìîâ íà ïî-
ëèìåðíûå ìàòåðèàëû ÿâëÿåòñÿ èõ áèîëîãè÷åñêàÿ êîð-
ðîçèÿ, ñîïðîâîæäàþùàÿñÿ äåñòðóêöèåé ïîëèìåðíî-
ãî ìàòåðèàëà.

Â çàâèñèìîñòè îò ãëóáèíû äåñòðóêòèâíûõ ïðîöåñ-
ñîâ ðàçëè÷àþò äåòåðèîðàöèþ, äåãðàäàöèþ è ìèíåðà-
ëèçàöèþ ìàòåðèàëà [4].

Ïîä äåòåðèîðàöèåé ïîäðàçóìåâàþò èçìåíåíèå ýê-
ñïëóàòàöèîííûõ ñâîéñòâ ïîëèìåðíîãî ìàòåðèàëà ïîä
äåéñòâèåì ìèêðîîðãàíèçìîâ. Äåãðàäàöèþ ñâÿçû-
âàþò ñ ïîòåðåé ýêñïëóàòàöèîííûõ ñâîéñòâ.

Áîëåå ãëóáîêèé ïðîöåññ – ìèíåðàëèçàöèÿ, ñîïðî-
âîæäàåòñÿ ïîëíûì ðàçðóøåíèåì ìàòåðèàëà, ãäå êî-
íå÷íûìè ïðîäóêòàìè ÿâëÿþòñÿ íåîðãàíè÷åñêèå ñî-
åäèíåíèÿ.

Îäíàêî, ïîëíàÿ äåãðàäàöèÿ (ìèíåðàëèçàöèÿ) ïî-
ëèìåðíîé ïîäëîæêè ïðîèñõîäèò ðåäêî, òàê êàê â ìèê-
ðîáíóþ áèîìàññó è ïðèðîäíûå ïðîäóêòû ïðåâðàùà-
åòñÿ ìàëàÿ ÷àñòü ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ.

Ìèêðîîðãàíèçìû èìåþò áåëêîâóþ ïðèðîäó ñ ôóí-
êöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè êîòîðûõ ñïîñîáíû âçàèìî-
äåéñòâîâàòü êàòèîíû ùåëî÷íûõ, ùåëî÷íî-çåìåëüíûõ,
à òàêæå òÿæåëûõ ìåòàëëîâ, êàê è õðîìñîäåðæàùèå è
äð. àíèîíû, ÷òî âûçûâàåò íàðóøåíèå èõ æèçíåäåÿ-
òåëüíîñòè [15, 16] è ïîýòîìó ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ñïî-
ñîáîâ ñîçäàíèÿ ìèêðîáèîëîãè÷åñêè óñòîé÷èâûõ ïî-
ëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ.

Âûñîêèé óðîâåíü ýêñïëóàòàöèîííûõ ñâîéñòâ ïî-
ëèóðåòàíîâ (ÏÓ) è ëåãêîñòü èõ âàðüèðîâàíèÿ, îáóñ-
ëàâëèâàþùèå øèðîêîå èñïîëüçîâàíèå, ïðåäîïðåäå-
ëèëè èõ âûáîð â êà÷åñòâå áàçîâîé ìàòðèöû.

Èîíû ìåòàëëîâ â ñîñòàâ ÏÓ ìîãóò áûòü ââåäåíû
êàê íåêîâàëåíòíûì ìîäèôèöèðîâàíèåì â áîêîâóþ
öåïü (ïóòåì êîîðäèíàöèîííîãî ñâÿçûâàíèÿ ñ ïîëÿð-
íûìè ôðàãìåíòàìè ìàêðîìîëåêóëû íåîðãàíè÷åñêèõ
èëè ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé), òàê è êîâà-
ëåíòíûì – â îñíîâíóþ ïîëèìåðíóþ öåïü (ïîñðåä-
ñòâîì âçàèìîäåéñòâèÿ ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ ïðåêóð-
ñîðîâ ñ ìåòàëëîñîäåðæàùèìè óäëèíèòåëÿìè). Òàêîå
âçàèìîäåéñòâèå ïðåäîòâðàùàåò äèôôóçèþ ìåòàëëî-
ñîäåðæàùèõ ñîñòàâëÿþùèõ ïîëó÷åííûõ ÏÓ, ïðåäîï-
ðåäåëÿÿ òåì ñàìèì îòñóòñòâèå èõ òîêñè÷åñêîãî âîç-
äåéñòâèÿ [15].

Ãëóáèíà ìèêðîáèîëîãè÷åñêîé êîððîçèè, êðîìå
ìèêðîáíîé íàãðóçêè è êëèìàòè÷åñêèõ óñëîâèé

ýêñïëóàòàöèè, çàâèñèò îò õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà è íàä-
ìîëåêóëÿðíîé îðãàíèçàöèè ìàòåðèàëà. Ïîýòîìó áûëè
èññëåäîâàíû ÏÓ ðàçëè÷íîãî õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ.

Èçâåñòíî, ÷òî ÏÓ íà îñíîâå ïðîñòûõ ïîëèýôèðîâ
â ìåíüøåé ñòåïåíè ïîäâåðæåíû âîçäåéñòâèþ àãðåñ-
ñèâíûõ ñðåä è ìèêðîîðãàíèçìîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ òà-
êîâûìè íà îñíîâå ñëîæíûõ ýôèðîâ. Ñ ó÷åòîì âëèÿ-
íèÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû è õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ
ïîëèýôèðîâ íà ìèêðîáèîëîãè÷åñêóþ êîððîçèþ, â êà-
÷åñòâå îëèãîýôèðíîé ñîñòàâëÿþùåé èñïîëüçîâàíû
îëèãîîêñèòåòðàìåòèëåíãëèêîëü ÌÌ1000 (ÏÔ) è îëè-
ãîîêñèïðîïèëåíãëèêîëü ÌÌ1000 (ÏÎÏÃ).

Â êà÷åñòâå äèèçîöèàíàòíîé ñîñòàâëÿþùåé èñïîëü-
çîâàíû 4,4’-äèôåíèëìåòàíäèèçîöèàíàò (ÄÔÌÄÈ) è
2,4-2,6-òîëóèëåíäèèçîöèàíàò (ÒÄÈ) êàê áîëåå ðåàê-
öèîííîñïîñîáíûå ðåàãåíòû ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñïðî-
ñòðàíåííûì àëèôàòè÷åñêèì àíàëîãîì – 1,6-ãåêñàìå-
òèëåíäèèçîöèàíàòîì. Êðîìå òîãî, èñïîëüçîâàíèå àðî-
ìàòè÷åñêèõ äèèçîöèàíàòîâ ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâà-
íèþ ÏÓ ñ áîëåå âûñîêèìè ïîêàçàòåëÿìè
ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ.

Óäëèíèòåëÿìè äèèçîöèàíàòíîãî ïðåêóðñîðà ñëó-
æèëè: 1,4-áóòàíäèîë (ÁÄ) èëè äèãèäðàçèä èçîôòàëå-
âîé êèñëîòû (ÄÃÈÔÊ), ÷òî ñîïðîâîæäàëîñü îáðàçî-
âàíèåì óðåòàíîâîé èëè àöèëñåìèêàðáàçèäíîé ãðóï-
ïèðîâîê.

Âëèÿíèå ñòðîåíèÿ ïîëèìåðíîé öåïè íà óñòîé÷è-
âîñòü ìåòàëëîñîäåðæàùèõ ÏÓ ê ìèêðîáèîëîãè÷åñêîé
äåñòðóêöèè ïðîñëåæåíî ñðàâíèòåëüíûìè èññëåäîâà-
íèÿìè ÏÓ (1ÏÓ) è ïîëèóðåòàíàöèëñåìèêàðáàçèäîâ
(2ÏÓ, 3ÏÓ) êàê ëèíåéíîé, òàê è ðàçâåòâëåííîé ñòðóê-
òóðû ÏÓ(4ÏÓ).

Ñîñòàâ ëèíåéíûõ (1), à òàêæå ðàçâåòâëåííûõ ïî-
ëèóðåòàíîâ (2) ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí ôîðìóëàìè:
–[–OCHN–R1–NHCOO–R–OCONH–R–NÍCO–R2]n–         (1)

{–OCHN–[R–NHCOO–R1–OCONH–R––NCO–]n–NHN(CH3)2

                                                               CONH–R–NHCOO–
–R1–OCONH–R–NHCO–}                                                     (2)

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû ñîñòàâëÿþùèå ëèíåéíûõ
è ðàçâåòâëåííûõ ÏÓ, à òàêæå ïîëèàìèäîóðåòàíîâ
(ÏÀÓ).

Ñåðèÿ 
ÏÓ R R1 R2 

Ìt+, 
% ìàñ.  

1ÏÓ ÏÎÒÌÃ ÄÔÌÄÈ 1,4-ÁÄ - 
2ÏÓ ÏÎÒÌÃ ÄÔÌÄÈ ÄÃÈÔÊ - 
3ÏÓ ÏÎÏÃ ÒÄÈ ÄÃÈÔÊ - 
4ÏÓ ÏÎÒÌÃ ÄÔÌÄÈ ÍÄÌÃ - 

ÏÀÓCu ÏÎÒÌÃ ÄÔÌÄÈ Cu(acac)2 3,61 
ÏÀÓZn ÏÎÒÌÃ ÄÔÌÄÈ Zn(acac)2 3,57 
ÏÀÓSn ÏÎÒÌÃ ÄÔÌÄÈ Sn(acac)2Cl2 6,13 
ÏÀÓPb ÏÎÒÌÃ ÄÔÌÄÈ Pb(acac)2 10,72 

Òàáëèöà 1. Èñõîäíûå êîìïîíåíòû ïîëèóðåòàíîâûõ
ìàòðèö è ïîëèàìèäîóðåòàíîâ
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Ìîäèôèêàöèÿ ïîëèóðåòàíîâ.
Íàëè÷èå â ñîñòàâå ìàêðîìîëåêóë ïîëèóðåòàíîâûõ

ìàòðèö ïîëÿðíûõ óðåòàíîâûõ è àöèëñåìèêàðáàçèä-
íûõ ôðàãìåíòîâ ïðåäîïðåäåëèëî âîçìîæíîñòü èõ
ìîäèôèöèðîâàíèÿ.

Â ðåàêöèÿõ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ, êàê è â ìåæ-
öåïíîì âçàèìîäåéñòâèè ïîñðåäñòâîì àöåòèëàöåòîíà-
òîâ (âîäîðîäíûå ñâÿçè), áîëåå àêòèâíîé ÿâëÿåòñÿ
àöèëñåìèêàðáàçèäíàÿ ãðóïïà ïî ñðàâíåíèþ ñ óðåòà-
íîâîé, ÷òî îáóñëîâëåíî åå ñîñòàâîì.

Èç êàæäîé ÏÓ ìàòðèöû (1ÏÓ-4ÏÓ) áûëè ïîëó÷å-
íû ïî òðè àíàëîãà (1ÏÓ-À, 1ÏÓ-Á, 1ÏÓ-Ñ è ò.ä.) ïó-
òåì ìîäèôèöèðîâàíèÿ ìàòðèö àêòèâíèìè íåîðãàíè-
÷åñêèìè, à òàêæå ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèìè ìîäèôèêà-
òîðàìè: õëîðèäàìè îëîâà è öèíêà, à òàêæå àöåòèëà-
öåòîíàòîì ïîñëåäíåãî ïðè ðàçíûõ èõ ñîîòíîøåíèÿõ
(òàáë. 2) [15].

Ìåòàëëîñîäåðæàùèå ÏÓ, ïîëó÷åíû òàêæå ñòðóê-
òóðíî-õèìè÷åñêèì ìîäèôèöèðîâàíèåì ïóòåì âçàèìî-
äåéñòâèÿ äèèçîöèàíàòíîãî ïðåêóðñîðà (ÏÎÒÌÃ-
ÄÔÌÄÈ ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè 1,0:2,1) ñ àöåòè-
ëàöåòîíàòàìè ìåòàëëîâ, ÷òî ñîïðîâîæäàëîñü îáðàçî-
âàíèåì ïîëèàìèäîóðåòàíîâ (ÏÀÓ) [15],
êîìïîíåíòíûé ñîñòàâ êîòîðûõ ïðåäñòàâëåí â òàáë. 1.

Ïðîâåäåíî ìîäèôèöèðîâàíèå ìàòðèöû 2ÏÓ àöå-

òèëàöåòîíàòîì ìåäè (Ñ1-Ñ3) ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøå-
íèè ÄÃÈÔÊ(â ñîñòàâå ÏÓÑ):Cu(acac)2, ðàâíîì 1,0;
0,5 è 0,25, ÷òî â ïåðåñ÷åòå íà ñîäåðæàíèå Mt+ ñîîò-
âåòñòâóåò 3,74–0,93 % ìàñ. (òàáë. 2).

Ìîäèôèöèðîâàíèå ïîëèìåðíûõ ìàòðèö ñîïðîâîæ-
äàåòñÿ êàê âíóòðè- (à), òàê è ìåæìîëåêóëÿðíûì (á, â)
êîîðäèíèðîâàíèåì ìàêðîìîëåêóëÿðûõ öåïåé (ñõåìà).

Ìîäèôèöèðîâàíèå ïîëèóðåòàíîâûõ ìàòðèö íåîð-
ãàíè÷åñêèìè ñîëÿìè ñîïðîâîæäàåòñÿ êàê âíóòðè-, òàê
è ìåæìîëåêóëÿðíûì êîîðäèíèðîâàíèåì èîíàìè ìå-
òàëëîâ íåîðãàíè÷åñêèõ ñîëåé ïîëÿðíûõ óðåòàíîâûõ
èëè àöèëñåìèêàðáàçèäíûõ ôðàãìåíòîâ ïîëèìåðíîé
öåïè ñ îáðàçîâàíèåì õåëàòíûõ óçëîâ [16]. Òàêèì îá-
ðàçîì, õåëàòíûì ëèãàíäîì â äàííîì ñëó÷àå ÿâëÿþòñÿ
ïîëÿðíûå ôðàãìåíòû ìàêðîìîëåêóëÿðíîé öåïè.

Ìîäèôèöèðîâàíèå ïîëèóðåòàíîâûõ ìàòðèö àöå-
òèëàöåòîíàòàìè ìåòàëëîâ ïðîèñõîäèò ïîñðåäñòâîì
âîäîðîäíîé ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè âîäîðîäà ïîëÿðíûõ
ôðàãìåíòîâ ìàêðîìîëåêóë è àòîìàìè êèñëîðîäà –
âíåøíåé ñôåðîé ëèãàíäà àöåòèëàöåòîíàòîâ (â).

Îáðàçîâàíèå ìåæöåïíûõ êîîðäèíàöèîííûõ öåí-
òðîâ ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ ñèë ìåæìîëåêóëÿðíî-
ãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ÷òî, îáû÷íî, ïðåäîïðåäåëÿåò ïî-
âûøåíèå ïðî÷íîñòíûõ ñâîéñòâ ïðè ñíèæåíèè èõ ðà-
ñòâîðèìîñòè.

Òàêèì îáðàçîì, ìîäèôèöèðîâàííûå ìåòàëëîñî-
äåðæàùèå ïîëèìåðíûå ìàòðèöû ïî ñâîåé ñòðóêòóðå
ÿâëÿþòñÿ ðåäêîñåò÷àòûìè ÏÓ ñ âíóòðè- è ìåæìîëå-
êóëÿðíûìè ñøèâêàìè êàê êîîðäèíàöèîííîé ïðèðî-
äû, òàê è âîäîðîäíîãî ñâÿçûâàíèÿ.

Ïîëèìåðíûå ìàòåðèàëû êàê ñóáñòðàò è ìèêðîîð-
ãàíèçìû, êîíòàìèíèðóþùèå åãî, îêàçûâàþò âçàèìíîå
âëèÿíèå äðóã íà äðóãà, êîòîðîå ñêàçûâàåòñÿ êàê íà
æèçíåäåÿòåëüíîñòè ìèêðîîðãàíèçìîâ, èõ ôóíãèöèä-
íîé àêòèâíîñòè, òàê è íà óðîâíå ýêñïëóàòàöèîííûõ
ñâîéñòâ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ (ãðèáîñòîéêîñòè).

Âîçäåéñòâèå ìèêðîîðãàíèçìîâ íà ìåòàëëîñîäåð-
æàùèå ÏÓ (ãðèáîñòîéêîñòü) îöåíåíî ïî ñòåïåíè èõ
áèîäåòåðèîðàöèè [14] – ïîñðåäñòâîì êîýôôèöèåíòîâ
ñîõðàíåíèÿ äåôîðìàöèîííî-ïðî÷íîñòíûõ õàðàêòåðè-
ñòèê Êσ è Êε : “ïîñëå” è “äî” èñïûòàíèé íà ñòîé-
êîñòü ê äåéñòâèþ ìèêðîîðãàíèçìîâ (òàáë. 3).

Ïîëó÷åíèå ìåòàëëîñîäåðæàùèõ ÏÓ, èçìåíåíèÿ èõ
ñòðóêòóðíûõ îñîáåííîñòåé ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíû-
ìè ìàòðèöàìè, ýêñïëóàòàöèîííûõ ñâîéñòâ è îñîáåí-
íîñòåé òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè ïîä âëèÿíè-
åì ìèêðîîðãàíèçìîâ óñòàíîâëåíû ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè-
÷åñêèìè, ðåíòãåíîâñêèìè èññëåäîâàíèÿìè è èçó÷å-
íèåì äåôîðìàöèîííî-ïðî÷íîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê
ìåòàëëîñîäåðæàùèõ ïîëèìåðîâ.

Ìîäèôèöèðîâàíèå ÏÓ ìàòðèö 1ÏÓ-4ÏÓ ïîäòâåð-
æäåíî èçìåíåíèÿìè èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñ ïîãëîùå-
íèÿ â ÈÊ-ñïåêòðàõ ïî ñðàâíåíèþ ñ èõ ìàòðèöàìè [15].
Ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè ïî-
ëîñ ñ ÷àñòîòàìè: 1540 ñì-1 (ñâîáîäíûå îò âîäîðîä-
íûõ ñâÿçåé δ(N–H)-ãðóïïû), è 1730 ñì-1 – ν(Ñ=Î)

Ñîäåðæàíèå ìîäèôèöèðóþùåé äîáàâêè/Mt+ 
(% îò ìàññû ïîëèìåðà) 

Шèôð 
ìîäè-
ôèö. 
ÏÓ SnCl2 ZnCl2 Zn(acac)2 Cu(acac)2 ΣMt+ 

À - 3,00/1,44 0,10/0,025 - 1,47 
Á - 0,50/0,24 2,00/0,50 - 0,74 
Ñ 1,0/0,63 2,00/0,96 1,00/0,25 - 1,84 

 Ñ1 - - - 15,43 3,74 
Ñ2 - - - 7,72 1,87 
 Ñ3 - - - 3,86 0,93 

Òàáëèöà 2. Ñîñòàâ ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê ÏÓ
ìàòðèö ñåðèè 1ÏÓ–4ÏÓ

 

C 
N N 

C 
O O 

H H 

Mt 2+ 
C O

N N

CO
H H

CO

NN

C O
HH

Mt
n+

N C

OH

O
Mt

O

H
NC

O

O

2+
O

Ñõåìà.

(à)

(â)

(á)



Ë.Ï. Ðîáîòà

390

(ñâîáîäíûå îò âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ν(Ñ=Î)-ãðóïïû) è
óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ïî-
ëîñ àññîöèèðîâàííûõ êàðáîíèëîâ (1705 ñì-1), ÷òî óêà-
çûâàåò íà êîîðäèíèðîâàíèå èîíàìè ìîäèôèêàòîðîâ
óðåòàíîâûõ è àöèëñåìèêàðáàçèäíûõ ôðàãìåíòîâ ìàê-
ðîìîëåêóë.

Èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèè ÏÓ â ðåçóëü-
òàòå èõ ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïîìèìî ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè-
÷åñêèõ ïîäòâåðæäåíî è ðåçóëüòàòàìè ðåíòãåíîâñêèõ
èññëåäîâàíèé [17]. Èñõîäíàÿ ìàòðèöà 1ÏÓ, ñîãëàñíî
äàííûì ìàëîóãëîâîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó-
÷åé, èìååò ãåòåðîãåííóþ ñòðóêòóðó ñ ðàçìåðîì åå
îáëàñòåé 5,9 íì-1 (ëîêàëüíàÿ ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü
126 îòí.åä.) è ïåðèîäîì ÷åðåäîâàíèÿ ìèêðîîáëàñòåé
ãåòåðîãåííîñòè ~ 13 íì.

Ìîäèôèöèðîâàíèå ìàòðèöû 1ÏÓ-Á (ââåäåíèå â åå
ñîñòàâ 0,74 % ìàñ. èîíîâ öèíêà, êîòîðûå ñâÿçûâàþòñÿ
ïîëÿðíûìè ôðàãìåíòàìè æåñòêèõ áëîêîâ, ïî ðåçóëü-
òàòàì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé) ïðèâî-
äèò ê èñ÷åçíîâåíèþ ïñåâäîäâóôàçíîé ìîðôîëîãèè è
÷àñòè÷íîé êðèñòàëëèçàöèè ãèáêèõ áëîêîâ, ÷òî ñîïðî-
âîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà îáëàñòåé ãåòåðîãåí-
íîñòè â 1,2 ðàçà è óâåëè÷åíèåì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñ-
òè â 3,7 ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíîé ìàòðèöåé (1ÏÓ).

Èçìåíåíèå õèìè÷åñêîé ïðèðîäû óäëèíèòåëÿ äè-
èçîöèàíàòíîãî ïðåêóðñîðà 1,4-ÁÄ â ÏÓ ìàòðèöå 1ÏÓ

íà ÄÃÈÔÊ (ìàòðèöà 2ÏÓ) ïðè îäèíàêîâûõ ñîñòàâëÿ-
þùèõ äèèçîöèàíàòíîãî ïðåêóðñîðà (ÏÔ-1000, 4,4'-
ÄÔÌÄÈ) è ìîäèôèêàöèÿ ýòîé ìàòðèöû (2ÏÓ-Ñ, ñî-
äåðæàùåé 1,84 % ìàñ. èîíîâ öèíêà è îëîâà) ñîïðî-
âîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè ìèêðîôàçîâîãî ðàç-
äåëåíèÿ (óâåëè÷åíèå ïåðèîäà ÷åðåäîâàíèÿ
ìèêðîîáëàñòåé ãåòåðîãåííîñòè è ðàçìåðà îáëàñòè ãå-
òåðîãåííîñòè (4,6 íì)), à òàêæå êîíòðàñòà ýëåêòðîí-
íîé ïëîòíîñòè (861îòí. åä.).

Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû ÌÓÐÐË ñâèäåòåëüñòâó-
þò î áîëüøåé àêòèâíîñòè àöèëñåìèêàðáàçèäíîé ãðóï-
ïû ïî ñðàâíåíèþ ñ óðåòàíîâîé â ðåàêöèÿõ êîìïëåê-
ñîîáðàçîâàíèÿ.

Ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ ìåòàëëîñîäåðæàùèõ ÏÀÓ ñîïðî-
âîæäàåòñÿ èñ÷åçíîâåíèåì ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ δ(γ–Í)
õåëàòíîãî êîëüöà (~1190 ñì-1) àöåòèëàöåòîíàòîâ, ïî-
ÿâëåíèåì ïîëîñû 1640 ñì-1 – ν(Ñ=Î)àñîö. àìèäíîé ãðóï-
ïû –ÑÎ–NH–, à òàêæå νÑu–Î (440–660 cì-1) [15].

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ ïîëó÷åííûõ 2ÏÓ-Ñ1–2ÏÓ-Ñ3 íàáëþ-
äàþòñÿ èçìåíåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñ, õàðàêòåðè-
çóþùèõ ñîñòîÿíèå óðåòàíîâûõ è àöèëñåìèêàðáàçèäíûõ
êàðáîíèëîâ è N–H-ãðóïï, àíàëîãè÷íûå èçìåíåíèÿì â
âûøåóïîìÿíóòûõ 1ÏÓ–4ÏÓ, ìîäèôèöèðîâàííûõ
ñîëÿìè. Ïîëó÷åííûå ïëåíêè 2ÏÓ-Ñ1–2ÏÓ-Ñ3 íå ðà-
ñòâîðÿþòñÿ â èñõîäíîì (äèìåòèëôîðìàìèä) ðàñòâîðè-
òåëå, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îáðàçîâàíèè ïîëèìåðà

Óðîâåíü ñîõðàíåíèÿ ôèçèêî-
ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ, % 

Ôóíãèöèäíàÿ 
àêòèâíîñòü, 

áàëë ÷-ç ñóòîê ÏÓ 
Êδ Êε 

Тmax/ Т1
max, °C τ (%) ïðè 

Тmax/ Т1
max, °C 

20 30 88 
1ÏÓ 74,89 141,60 400/430 57,0/54,5 5 5 0  

1ÏÓ-À 93,15 97,70 405/405 52,5/56,5 1 1 0 
1ÏÓ-Á 95,69 106,40 411/400 54,2/53,7 1 1 0 
1ÏÓ-Ñ 101,76 95,60 392/413 54,1/51,2 0-1 0-1 0 
2ÏÓ 94,85 102,50 387/401 40,6/40,2 4 4 0 

2ÏÓ-À 95,78 95,50 390/390 53,3/53,8 0-1 0-1 0 
2ÏÓ-Á 97,45 115,00 405/413 45,2/48,0 1 1 0 
2ÏÓ-Ñ 90,64 94,10 392/397 49,7/50,0 1 0 0 
3ÏÓ 91,89 91,60 365/351 50,0/55,0 3 3 0 

3ÏÓ-À 62,43 83,80 370/380 51,2/53,5 2 2 0 
3ÏÓ-Á 66,61 67,80 381/380 50,0/54,7 3 3 0 
3ÏÓ-Ñ 62,59 83,30 359/370 49,3/55,0 3 3 0 
4ÏÓ 139,36 94,18 415/402 47,8/50,0 3 3 0 

4ÏÓ-À 84,51 105,80 378/420 49,0/51,3 3 3 0 
4ÏÓ-Á 73,88 120,58 404/420 48,0/49,2 4 4 0 
4ÏÓ-Ñ 90,48 116,95 378/392 51,0/52,9 2 2 0 
2ÏÓ-Ñ1 91,65 93,40 434/428 43,7/44,4 4 4 - 
2ÏÓ-Ñ2 92,42 96,67 427/430 44,1/43,8 4 4 - 
2ÏÓ-Ñ3 90,29 94,89 419/422 45,6/46,1 4 4 - 

ÏÀÓ- Cu 96,94 87,34 412/417 50,0/44,9 0 0 - 
ÏÀÓ- Zn 97,32 88,05 376/366 47,9/48,3 0 0 - 
ÏÀÓ- Sn 99,03 89,03 385/419 48,0/50,0 0 0 - 
ÏÀÓ-Pb 95,56 87,04 394/386 50,3/48,4 0 0 - 

Òàáëèöà 3. Ðåçóëüòàòû áèîäåòåðèîðàöèè, òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè è ôóíãèöèäíîé àêòèâíîñòè
ìåòàëëîñîäåðæàùèõ ÏÓ è èõ ìàòðèö
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ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðû [16] .
Ñòåïåíü óñòîé÷èâîñòè ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ ê

âîçäåéñòâèþ õèìè÷åñêè àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé (êàê è
ìèêðîìèöåòîâ) îïðåäåëÿåòñÿ ñîñòîÿíèåì èõ ïîâåðõ-
íîñòè.

Èíòåðåñíûì ÿâëÿåòñÿ ñðàâíåíèå ÈÊ-ñïåêòðîâ ïî-
âåðõíîñòè ìåäüñîäåðæàùèõ ïîëèóðåòàíîâ: ÏÀÓ-Cu
è 2ÏÓ-Ñ1 (ïîëèóðåòàíñåìèêàðáàçèäíàÿ ìàòðèöà 2ÏÓ,
ìîäèôèöèðîâàííàÿ àöåòèëàöåòîíàòîì ìåäè) [16]. Îáà
ïîëèóðåòàíà èìåþò ïðèáëèçèòåëüíî îäèíàêîâîå ñî-
äåðæàíèå Cu2+ : ÏÀÓ–Cu – 3,61 %, 2ÏÓ-Ñ1 – 3,74 %
(ðèñóíîê).

Îñîáåííîñòüþ ÈÊ-ñïåêòðà ïîâåðõíîñòè ÏÀÓ–Cu,
ñîäåðæàùèõ êîâàëåíòíî ñâÿçàííûé àöåòèëàöåòîíàò
ìåäè, ÿâëÿåòñÿ óâåëè÷åííàÿ îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâ-
íîñòü ïîëîñ àññîöèèðîâàííûõ àìèäíèõ ôðàãìåíòîâ
(1640 ñì-1 – àìèä I – νÑ= Îàññîö ) ïî ñðàâíåíèþ ñ àíà-
ëîãè÷íûìè ïîëîñàìè óðåòàíîâîé ïðèðîäû è ïîëîñ –
νÑu–Î (440–660 cì-1), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïîâûøåí-
íîé ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè ìåòàëëîñîäåðæà-
ùèõ àöåòèëàöåòîíàòíûõ ôðàãìåíòîâ. Ñðàâíåíèå àíà-
ëîãè÷íûõ ñïåêòðîâ 2ÏÓ-Ñ1 è èñõîäíîé ìàòðèöû
(2ÏÓ) ñâèäåòåëüñòâóåò î íàðóøåíèè ñàìîàñîöèàöèè
æåñòêèõ áëîêîâ â 2ÏÓ-Ñ1 (èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû ñâî-
áîäíûõ êàðáîíèëîâ 1730 ñì-1 áîëüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ
òàêîâîé â 2ÏÓ), ÷òî îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì îáúåìíî-
ãî ìîäèôèêàòîðà Ñu(acac)2.
Âîçäåéñòâèå ìèêðîìèöåòîâ.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ áèîäåòåðèîðàöèè ÏÓ
ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3. Ñòåïåíü áèîäåòåðèîðàöèè
êîìïîçèöèé íà îñíîâå ëèíåéíûõ ÏÓ [13] íà îñíîâå
ÏÎÒÌÃ-1000 è 4,4’-ÄÔÌÄÈ íåçíà÷èòåëüíà, ÷òî ïîä-
òâåðæäàåòñÿ âèñîêèì óðîâíåì ñîõðàíåíèÿ ïðî÷íîñ-
òíûõ ñâîéñòâ íà óðîâíå 90–101 % è Êε = 94–115 %,
òîãäà êàê èñõîäíàÿ ìàòðèöà 1ÏÓ èìååò íèçêîå çíà÷å-
íèå Êσ (74,89) ïðè âûñîêîì çíà÷åíèè Êε.

Âîçäåéñòâèå ìèêðîìèöåòîâ (èõ ìåòàáîëèòîâ) íà
ìîäèôèöèðîâàííûé ÏÓ – 1ÏÓ-Á [17] ïðèâîäèò ê

óâåëè÷åíèþ ðàçìåðà æåñòêîãî äîìåíà ñ 7,8 äî 9,1íì
ïðè íåçíà÷èòåëüíîì óâåëè÷åíèè êîíòðàñòà ýëåêòðîí-
íîé ïëîòíîñòè.

Ïðè ñðàâíåíèè ÈÊ-ñïåêòðîâ ìîäèôèöèðîâàííûõ
1ÏÓ-Ñ “äî” è “ïîñëå” âîçäåéñòâèÿ ìèêðîìèöåòîâ
íàáëþäàåòñÿ ðîñò èíòåíñèâíîñòè àññîöèèðîâàííûõ
êàðáîíèëîâ (1705ñì-1 ïî ñðàâíåíèþ ñ èíòåíñèâíîñ-
òüþ ïîëîñû ñâîáîäíûõ 1730 ñì-1. Â òî æå âðåìÿ óìåíü-
øåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû δ(N–H) 1540 ñì-1 ïîñ-
ëå âîçäåéñòâèÿ ìèêðîìèöåòîâ (îòíîñèòåëüíî âíóòðåí-
íåãî ñòàíäàðòà – νáåíçîëüíîãî êîëüöà) óêàçûâàåò íà óâåëè÷å-
íèå êîëè÷åñòâà ñâîáîäíûõ ãðóïï è íàáëþäàåòñÿ
òîëüêî â èñõîäíîé ìàòðèöå 1ÏÓ.

Òàê êàê âîçäåéñòâèþ ìèêðîìèöåòîâ ïðåäøåñòâó-
åò âîçäåéñòâèå âëàãè – îòñóòñòâèå èçìåíåíèé â èí-
òåíñèâíîñòè ïîëîñû 1705ñì-1 ÈÊ-ñïåêòðîâ 1ÏÓ ïðè
äåéñòâèè âîäû, à òàêæå óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè
óêàçàííîé ïîëîñû ïîñëå äåéñòâèÿ ìèêðîìèöåòîâ,
ñâèäåòåëüñòâóåò î âëèÿíèè ïîëÿðíûõ ïðîäóêòîâ æèç-
íåäåÿòåëüíîñòè ìèêðîìèöåòîâ, àññîöèèðóþùèõ êàð-
áîíèëû ìàòðèöû [15].

Ðàíåå ïðîâåäåííûå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå èñ-
ñëåäîâàíèÿ [13, 15] ñåðèè 3ÏÓ-3ÏÓ-Ñ óêàçûâàþò íà
âëèÿíèå ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðû ÏÎÏÃ è ÒÄÈ,
êîòîðàÿ îáóñëàâëèâàåò ôîðìèðîâàíèå ðûõëîé óïàêîâ-
êè ïîëèìåðíûõ öåïåé, ÷òî ñïîñîáñòâóåò áîëüøåé óÿç-
âèìîñòè ýòîé ñåðèè ÏÓ ê âîçäåéñòâèþ ìèêðîìèöå-
òîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîäèôèöèðîâàííûìè 1ÏÓ–2ÏÓ.

Äëÿ ðåäêîñåò÷àòûõ ìîäèôèöèðîâàííûõ ÏÓ ñåðèè
4ÏÓ Êσ=74–90 %; Êε= 105–116 %, òîãäà êàê Êσ ìàòðè-
öû (3ÏÓ) – 140 %, ÷òî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î åå
ñòðóêòóðèðîâàíèè ïðîäóêòàìè ìåòàáîëèçìà ìèêðî-
ìèöåòîâ.

ÏÓ ìàòðèöà, ìîäèôèöèðîâàííàÿ àöåòèëàöåòîíà-
òîì ìåäè (2ÏÓ-Ñ), õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêèì óðîâíåì
ñîõðàíåíèÿ ïðî÷íîñòíûõ ñâîéñòâ: Êσ=90–92 %,
Êε=93–97 %.

Ñòåïåíü áèîäåòåðèîðàöèè ÏÀÓ ñâèäåòåëüñòâóåò
î âûñîêîì óðîâíå ñîõðàíåíèÿ èõ ôèçèêî-ìåõàíè÷å-
êèõ ñâîéñòâ (Êσ=96–99 %, Êε=87–89 %), ÷òî îáúÿñíÿ-
åòñÿ ïîâûøåííîé ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèåé ìå-
òàëëîñîäåðæàùèõ ôðàãìåíòîâ. Èçìåíåíèÿ â èíòåí-
ñèâíîñòÿõ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ïîëîñ ÈÊ-ñïåêòðîâ
ýòèõ ÏÓ â îáùèõ ÷åðòàõ ïîäîáíû îïèñàííûì âûøå
äëÿ ÏÓ2–ÏÓ4, ñ ìåòàëëîñîäåðæàùèìè ìîäèôèêàòî-
ðàìè íåîðãàíè÷åñêîé è ìåòàëëîîðãàíè÷åñêîé ïðèðî-
äû.

Ñòðóêòóðèðîâàíèå ïîëèóðåòàíîâûõ ìàòðèö ìåòàë-
ëîñîäåðæàùèìè ìîäèôèêàòîðàìè, êàê è ïðîäóêòàìè
ìåòàáîëèçìà ìèêðîìèöåòîâ, ñîïðîâîæäàåòñÿ ðîñòîì
òåìïåðàòóðû ìàêñèìàëüíîé ñêîðîñòè äåñòðóêöèè, î
÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò ïðèâåäåííûå â òàáë. 3 ðåçóëü-
òàòû, íåñìîòðÿ íà íåêîòîðûå îòêëîíåíèÿ îò òàêîé
çàâèñèìîñòè. Ìîäèôèöèðîâàíèå ÏÓ ðàçâåòâëåííîé
ñòðóêòóðû (4ÏÓ) ïîíèæàåò ïîêàçàòåëè òåìïåðàòóðû
ìàêñèìàëüíîé ñêîðîñòè äåñòðóêöèè ñ 415 äî 378 °Ñ,
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îäíàêî ïîñëå âîçäåéñòâèÿ ìèêðîìèöåòîâ ïîêàçàòåëè
ìîäèôèöèðîâàííûõ 4ÏÓ íàõîäÿòñÿ â ïðåäåëàõ 392–
420 °Ñ [13, 15].

Íåîæèäàííî âûñîêèìè ïî ñðàâíåíèþ ñ 2ÏÓ ÿâ-
ëÿþòñÿ ïîêàçàòåëè ìàêñèìàëüíûõ òåìïåðàòóð (Òmax)
2ÏÓ, ìîäèôèöèðîâàííûõ Cu(àñàñ)2.

Ïîêàçàòåëè Òmax ÏÀÓ íàõîäÿòñÿ â ïðåäåëàõ 376–
412 °Ñ.

Âîçäåéñòâèå ìîäèôèêàòîðîâ è ìåòàáîëèòîâ ìèê-
ðîìèöåòîâ íà ñòðóêòóðíóþ îðãàíèçàöèþ ÏÓ, ïîìè-
ìî ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ, ïîäòâåðæäåíî è ðåçóëü-
òàòàìè ðåíòãåíîâñêèõ èññëåäîâàíèé.

Âîçäåéñòâèå ìèêðîìèöåòîâ (èõ ìåòàáîëèòîâ) íà
ìîäèôèöèðîâàííóþ ñîäèíåíèÿìè öèíêà ìàòðèöó
1ÏÓ-Á [17] ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ ðàçìåðà æåñò-
êîãî äîìåíà (9,1íì) ïðè íåçíà÷èòåëüíîì óâåëè÷åíèè
êîíòðàñòà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè.

Çàìåíà õèìè÷åñêîé ïðèðîäû óäëèíèòåëÿ äèèçî-
öèàíàòíîãî ïðåêóðñîðà 1,4-ÁÄ íà ÄÃÈÔÊ ïðè åãî
îáùèõ êîìïîíåíòàõ (ÏÔ-1000 è 4,4’-ÄÔÌÄÈ) è
ìîäèôèêàöèÿ ìàòðèöû (2ÏÓ-Ñ: ââåäåíèå â åå ñîñòàâ
1,84 % èîíîâ ìåòàëëîâ öèíêà è îëîâà) ñîïðîâîæäà-
åòñÿ óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè ìèêðîôàçîâîãî ðàçäåëåíèÿ,
íà ÷òî óêàçûâàåò óâåëè÷åíèå ïåðèîäà ÷åðåäîâàíèÿ
ìèêðîîáëàñòåé ãåòåðîãåííîñòè è ðàçìåð îáëàñòè ãå-
òåðîãåííîñòè (4,6 íì), à òàêæå êîíòðàñò ýëåêòðîííîé
ïëîòíîñòè (861 îòí. åä.).

Âîçäåéñòâèå ìèêðîìèöåòîâ (èõ ìåòàáîëèòîâ,
2ÏÓ’-Ñ) ïðèâîäèò, êàê è â ñëó÷àå ñ 1ÏÓ-Á, ê èñ÷åçíî-
âåíèþ ñòðóêòóðíîé ãåòåðîãåííîñòè è óâåëè÷åíèþ
ðàçìåðà æåñòêîãî äîìåíà â 1,3 ðàçà ïðè óìåíüøåíèè
êîíòðàñòà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â 2,8 ðàçà ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ 2ÏÓ-Ñ, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ñâèäåòåëüñòâîì ó÷àñ-
òèÿ ìåòàáîëèòîâ â ïðîöåññàõ ñòðóêòóðèðîâàíèÿ.

ÏÀÓ èìåþò ìèêðîãåòåðîãåííóþ ñòðóêòóðó ñî ñòà-
òèñòè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì ìèêðîîáëàñòåé â èõ
îáúåìå. Ïàðàìåòðû ãåòåðîãåííîñòè çàâèñÿò îò ïðè-
ðîäû àòîìà ìåòàëëà àöåòèëàöåòîíàòà [18]. Ïî ïðî-
ñòðàíñòâåííîìó ðàñïîëîæåíèþ ôðàãìåíòîâ ìàêðîöå-
ïåé ÏÀÓ – àìîðôíî-êðèñòàëëè÷åñêèå ïîëèìåðû, ãäå
êðèñòàëëè÷åñêàÿ ôàçà ðåàëèçîâàíà èõ æåñòêèìè áëî-
êàìè. Êðîìå òîãî â ñòðóêòóðå ÏÀÓ ïðèñóòñòâóþò îò-
äåëüíûå êðèñòàëëèòû – ìèêðîîáëàñòè êîîðäèíàöè-
îííî-ñâÿçàííûõ ñ óðåòàíîâûìè ôðàãìåíòàìè àöåòè-
ëàöåòîíàòîâ.

Ôóíãèöèäíîñòü ìåòàëëîñîäåðæàùèõ ÏÓ îïðåäå-
ëåíà îáùåïðèíÿòûìè ìåòîäàìè [19–21] ïóòåì èõ
èíôèöèðîâàíèÿ íàèáîëåå àêòèâíûìè ê êîëîíèçàöèè
èññëåäîâàííûõ ïîëèìåðîâ ìèêðîìèöåòàìè. Ãðèáàìè,

ñåëåêòèâíî âûáðàííûìè ïðè ñêðèíèíãàõ, áûëè
Aspergillus niger è Penicillium expansum.

ÏÓ: 1ÏÓ-À, 1ÏÓ-Ñ, 2ÏÓ-Á, 2ÏÓ-Ñ èìåþò ñòîé-
êèé ôóíãèöèäíûé ýôôåêò, òàê êàê óðîâåíü ôóíãèöèä-
íîé àêòèâíîñòè òåñò-êóëüòóð, ðàâíûé íà 30-å ñóòêè
0–1 è 0 áàëëîâ, íå âîçîáíîâëÿëñÿ íè íà 58-å ñóòêè, íè
â òå÷åíèå òðåõ ïîñëåäóþùèõ ìåñÿöåâ âûäåðæèâàíèÿ
îáðàçöîâ â óñëîâèÿõ 80–85 % âëàæíîñòè ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå.

Îöåíêà ôóíãèöèäíûõ ñâîéñòâ äðóãèõ ìîäèôèöè-
ðîâàííûõ ÏÓ (ìàòðèö 1ÏÓ–4ÏÓ) íåîäíîçíà÷íà, òàê
êàê ïðè ãðèáîñòîéêîñòè, ðàâíîé 2–4 áàëëàì, ÷åðåç 3
ìåñ. ïîñëå èíôèöèðîâàíèÿ èõ ãðèáîñòîéêîñòü – 0
áàëëîâ.

Ýòîò ðåçóëüòàò íåîæèäàííûé, èáî èçâåñòíî, ÷òî
òàêèå âèäû êàê Aspergillus niger, Penicillium cyclopium,
Alternaria alternata ÿâëÿþòñÿ ýêñòðåìîôèëàìè, ñîõðà-
íÿþùèìè æèçíåñïîñîáíîñòü â æåñòêèõ óñëîâèÿõ ñó-
ùåñòâîâàíèÿ íà ïðîòÿæåíèè íåñêîëüêèõ ëåò [5]. Ýô-
ôåêò ìîæåò áûòü îáúÿñíåí ñïåöèôè÷íîñòüþ ñóáñòðà-
òîâ, êîòîðûå, âåðîÿòíî, ëèìèòèðîâàíû ïî äîñòóïíî-
ñòè äëÿ ìèêðîìèöåòîâ èñòî÷íèêîâ ïèòàíèÿ (C è N).

Òàêèì îáðàçîì, ìîäèôèöèðîâàííûå ÏÓ: 1ÏÓ-4ÏÓ
ÿâëÿþòñÿ ôóíãèöèäàìè ñ áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ
ïîñòîÿííîãî („long-term”) äåéñòâèÿ.

Ïîëèóðåòàíû 2ÏÓ-Ñ1-2ÏÓ-Ñ3 íå àêòèâíû îòíîñè-
òåëüíî èññëåäóåìûõ ìèêðîîðãàíèçìîâ.

ÏÀÓ-Cu ÏÀÓ-Zn ÏÀÓ-Sn ïðîÿâëÿþò (0–1 áàëë)
êîíòàêòíóþ ôóíãèöèäíóþ, à ÏÀÓ-Pb – ôóíãèñòàòè-
÷åñêóþ (2 áàëëà) àêòèâíîñòü [22].

ÏÀÓ, ìàêðîìîëåêóëû êîòîðûõ ñîäåðæàò ôðàãìåí-
òû äèõëîðàöåòèëàöåòîíàòà îëîâà (ÏÀÓ- 1), àöåòèëà-
öåòîíàòîâ öèíêà (ÏÀÓ-2) è ìåäè (ÏÀÓ-3) ïðîÿâëÿþò
êîíòàêòíîå ôóíãèöèäíîå (0–1 áàëë) äåéñòâèå, à ÏÀÓ-
4 (ñ àöåòèëàöåòîíàòîì ñâèíöà) ïðîÿâëÿåò ôóíãèñòà-
òè÷åñêîå (2 áàëëà) äåéñòâèå, îêàçûâàÿ èíãèáèðóþùåå
âîçäåéñòâèå íà ïðîöåññû ïðîðàñòàíèÿ ñïîð, ðîñòî-
âûå ïðîöåññû è ñïîðîíîøåíèå òåñò-êóëüòóð ìèêðî-
ìèöåòîâ äàæå ïðè íåïðÿìîì êîíòàêòå ñî ñïîðàìè ãðè-
áîâ.

Ñïîðû íà ïîâåðõíîñòè ÏÀÓ1–ÏÀÓ4 òåðÿþò æèç-
íåñïîñîáíîñòü ÷åðåç 3–10 ñóòîê.

Òàêèì îáðàçîì, èññëåäîâàííûå ïîëèóðåòàíû, ñî-
äåðæàùèå èîíû ìåòàëëîâ â ñîñòàâå õåëàòíûõ ñòðóê-
òóð, ïîëó÷åííûå êàê íåêîâàëåíòíûì, òàê è êîâàëåíò-
íûì ìîäèôèöèðîâàíèåì, îáëàäàþò ñòîéêîñòüþ ê áèî-
êîððîçèè è ôóíãèöèäíîñòüþ ïðîëîíãèðîâàííîãî äåé-
ñòâèÿ ñ íåçíà÷èòåëüíîé ñòåïåíüþ äåòåðèîðàöèè.
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Ìåòàëîâì³ñí³ ïîë³óðåòàíè – ì³êðîá³îëîã³÷íî ñò³éê³ ìàòåð³àëè

Ë.Ï. Ðîáîòà

²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà

Ïðåäñòàâëåí³ ìàòåð³àëè âèâ÷åííÿ ñò³éêîñò³ äî ì³êðîá³îëîã³÷íî¿ êîðîç³¿ ïîë³óðåòàí³â, îäåðæàíèõ
ÿê íåêîâàëåíòíèì (íåîðãàí³÷íèìè òà ìåòàëîîðãàí³÷íèìè ôóíã³öèäíèìè äîáàâêàìè), òàê ³
êîâàëåíòíèì ìîäèô³êóâàííÿì, ÿêå ñóïðîâîäæóºòüñÿ óòâîðåííÿì ïîë³àì³äîóðåòàí³â ç
ìåòàëîâì³ñíèìè ôðàãìåíòàìè â îñíîâíîìó ëàíöþç³. Îòðèìàí³ ïîë³óðåòàíè, â îñíîâíîìó,
âèÿâëÿþòü ñò³éê³ñòü äî á³îêîðîç³¿ òà ôóíã³öèäí³ñòü ïðîëîíãîâàíî¿ ä³¿ ç íåçíà÷íèì ñòóïåíåì
äåòåð³îðàö³¿.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîë³óðåòàíè, ìîäèô³êóâàííÿ, ñòðóêòóðà, äåòåð³îðàö³ÿ, ôóíã³ñòàòè÷í³ñòü.

Metalcontaining poluyurethanes – microbiologically-stable materials

L.P. Robota

Institute of macromolecular chemistry NAS of Ukraine
48, Kharkivske shause, Kyiv, 02160, Ukraine

Polyurethanes resistant to microbiological corrosion, obtained both by non-covalent (with inorganic
and metal-organic fungicidal additives) and covalent modification, accompanied with formation of
polyamidourethanes with metal-containing fragments in the main chain have been developed and studied.
Derived polyurethanes display the bio-corrosion resistance and fungicidal properties of prolonged
effect with negligible level of deterioration.

Êey words: polyurethanes, modification, structure, deterioration, fungistaticity.


