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ВВЕДЕНИЕ 

Широкое применение в промышленности и 

в быту изделий из высокомолекулярных соедине-

ний обусловлено уникальным сочетанием высокой 

механической прочности, низкой проницаемости и 

химической стойкости полимеров в условиях тех-

ногенных или природных внешних воздействий 

[1–3]. 

Вместе с тем, большинство полимеров под-

вержено действию различных микроорганизмов, 

особенно в условиях тропического климата, ре-

зультатом чего является их полная или частичная 

деструкция с закономерным ухудшением многих 

эксплуатационных свойств [4]. Известно, что уро-

вень защиты полимеров от воздействия микроорга-

низмов определяется, в основном, свойствами по-

верхности [5]. Как показано в [6] разрушение поли-

меров значительно ускоряется при воздействии на 

их поверхность УФ-излучения или окислительных 

реагентов, в том числе в условиях тропического и 

субтропического климатов.  

Существенность комплексного влияния хи-

мического состава и строения, микро- и нанотек-

стур поверхности на функциональные свойства по-

лимерных материалов отражена в литературе [7, 8]. 

В частности, фторсодержащие полимеры обладают 

высокой химической и биологической стойкостью, 

обусловленной сочетанием особенностей химиче-

ского строения и нанотекстуры [9]. Поэтому для за-

щиты полимеров от биологической деструкции це-

лесообразно формировать на их поверхности 

структуры, по химическому строению подобные 

фторопластам [10]. 

Процесс воздействия на поверхность поли-

меров газовой смесью на основе активного реа-

гента (фтора) и буферного газа (гелия, аргона, 

азота и т.д.) называется «газофазным фторирова-

нием» [10]. Описание оригинальных техник и тех-

нологий газофазной поверхностной модификации, 

обеспечивающих увеличение химической стойко-

сти и механической прочности ряда полимеров, 

представлено в [11]. 

Применение методов газофазной модифи-

кации с использованием фтора в качестве актив-

ного реагента позволяет получать биостойкий мо-

дифицированный слой с характерными толщинами 

от 0,05 до 2 мкм, интегрированный с объемом по-

лимера [9, 10, 12]. Дополнительным достоинством 

данного метода является наличие биоцидных 

свойств [9] у непрореагировавшего фтора и фтори-

стого водорода, медленно диффундирующих из 

объёма полимера к поверхности после модифика-

ции. При этом концентрация выделяющегося реа-

гента не превышает предельно допустимой для че-

ловека. Возможности и способы формирования и 

применения химически стойких тонкоплёночных 

покрытий на основе поверхностно модифициро-

ванных полимеров в медицинских, биологических, 

фармакологических и иных целях ранее были про-

анализированы в [13]. 

Для большинства способов модификации 

существуют оптимальные условия их проведения, 

обеспечивающие достижение лучших функцио-

нальных характеристик создаваемых полимерных 

композитов [14]. 

Использование фторирования для решения 

отдельных задач аналитической химии, в частно-

сти при изучении биологических объектов, опи-

сано в [15]. Возможность управления рядом фи-

зико-химических и биологических свойств потен-

циально биосовместимых и биоразлагаемых поли-

меров с помощью фторирования была показана в 

[16, 17]. Различные способы непосредственного 

применения фторирования в медицинской химии и 

клеточной биологии обсуждались в ряде работ 

[18, 19]. Широкое распространение биосовмести-

мые, в частности, фторированные полимеры полу-

чили в стоматологическом протезировании [20]. 

Также биосовместимые полимеры в медицине ис-

пользуются в качестве хирургических (шовных) 

нитей [21, 22]. В [23] показано, что в качестве эко-

логически перспективных упаковочных материа-

лов, решающих проблему «полимерного мусора», 

в некоторых случаях могут использоваться тради-

ционные полимеры со специальными регулирую-

щими степень и скорость разложения добавками. 

Учитывая то, что механизмы биологиче-

ской деструкции связываются исследователями 

преимущественно с локальным химическим и мик-

ромеханическим воздействием биодеструкторов на 

поверхность материала [24–26], исследование био-

стойкости полимерных композитов в первую оче-

редь должно быть связано с анализом пригодности 

их поверхностей для обитания, питания и размно-

жения колоний различных микроорганизмов. 
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ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

В качестве объектов исследования спользо-

вали широко применяемые в медицинской, авиаци-

онной, судостроительной и автомобильной про-

мышленности отечественные и зарубежные эла-

стомеры (специализированная ре-

зина на основе бутадиен-нитриль-

ного каучука (СКН-26), бутилкау-

чука (БК); сополимер этилена и про-

пилена (СКЭПТ) и термопласты по-

лиэтилентерефталат (ПЭТФ); поли-

винилхлорид (ПВХ); полипропилен (ПП) и поли-

этилен низкой плотности (ПЭНП). 

Фторированиеэкспериментальных образ-

цов осуществляли в соответствии с методикой [8] 

газовой смесью 84,5 об.% He + 15 об.% F2, содер-

жащей технологическую примесь 0,5 

об.% O2. С целью уменьшения продол-

жительности модификации (за счет 

уменьшения времени подготовительных 

операций) и повышения качества газофазного фто-

рированиябыл использован усовершенствованный 

малообъёмный (500 мл) реактор из нержавеющей 

стали с распределителем потока газа. Это устрой-

ство позволило значительно снизитьстепень ло-

кальной деструкции поверхно-

стиза счёт равномеризациипро-

цесса обработки всей площади об-

разца. 

Контроль результатов мо-

дификации осуществляли гравиметрически и рас-

считывали среднюю массусвязанного фтора, при-

ходящуюся на единицу площади поверхности об-

разца – степени фторирования CA
F, кг/м2. Измене-

ние химического состава и строение образцов 

вследствие фторирования определяли методом 

ИК-Фурье спектроскопии (ИК-

Фурье спектрометр FT-801 

(Simex, Россия)). Нанотекстур-

ные трансформации поверхностей эксперимен-

тальных образцов в результате модификации 

наблюдали с помощью высокоразрешающего авто-

эмиссионного растрового электронного микро-

скопа (JSM-7500 FA (JEOL, Япония)). 

Исследованиемикостойкости полимеров к 

воздействию смешанной колонии микроскопиче-

ских грибов (микромицет) Aspergillus niger van 

Tieghem, Aspergillus terreus Thom, Penicillium 

cyclopium Wrestling) проводили в соответствии с 

ГОСТ 9.049-91 и 9.0 48-89 в течение 29 сут. при 

температуре 30±2 °С и относительной влажности 

воздуха – не менее 90%. Степень биозагрязнения 

поверхностей исходных и фторированных полиме-

ров оценивали по доле площади поверхности об-

разца, заселённой колонией микромицет. 

Для описания как нанотекстур поверхно-

стей экспериментальных образцов, так и микроре-

льефа, формируемого колонией микромицет, ис-

пользовали универсальное представление совокуп-

ностей яркостей пикселей соответствующих изоб-

ражений в форме разложений в ограниченные дву-

мерные тригонометрические ряды Фурье: 

здесь 𝐵𝑥𝑦 – яркость пикселя изображения; 𝑥, 𝑦 – ко-

ординаты пикселей; 𝑘, 𝑙 – индексы компонент, N – 

количество бигармоник, учитываемых в модели; 𝐿0 – 

характерный размер изображения. 

Средний уровень яркости изображений вы-

числяли по формуле: 

здесь ∆ – характерный размер пикселя изображения. 

Амплитуды компонент бигармоник рассчи-

тывали с помощью выражений: 

В качестве универсального инструмента 

количественной характеризации степени неодно-

родности разномасштабного рельефа была приме-

нена учитывающая фазовые поправки концепция 

скорректированного морфологического спектра: 

Как было показано ранее [27, 28], такие па-

раметры морфологического спектра, как область 

локализации и средняя амплитуда бигармоник, 

обеспечивают возможность количественного опи-

сания поверхностных неоднородностей и позво-

ляют прогнозировать некоторые функциональные 

свойства инновационных материалов на основе по-

лимеров. 

МОРФОЛОГИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 

ФТОРИРОВАННЫХ ПОЛИМЕРОВ 

Зависимости степени фторирования образ-

цов СА
F от продолжительности модификации t (мин) 

представлены на рис. 1.  
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Рис. 1. Кинетические зависимости степени фторирования СA
F 

(а) термопластов (СПЭТФ
F – 1, СПП

F – 2, СПВХ
F– 3, СПЭНП

F – 4) и 

(б) эластомеров (ССКН-26
F – 1, ССКЭПТ

F – 2, СБК
F – 3). Экспери-

ментальные результаты представлены точками, теоретиче-

ские кривые – непрерывными линиями 

 

Экспериментальные данные хорошо (R2≥0,94) 

аппроксимируются выражением: 

𝐶𝐴
𝐹(𝑡) = 𝐶∞ ∙ (1 −

1

1+𝑡 𝜏⁄
)  (5) 

в котором величина 𝐶∞ имеет смысл предела сте-

пени фторирования при стремлении продолжи-

тельности модификации к бесконечности, а пара-

метр 𝜏 характеризует время, в течение которого до-

стигается степень фторирования, соответствующая 

половине от максимально возможной при полном 

замещении всех атомов водорода на атомы фтора 

по всей толщине пленки. Полученная модель носит 

обобщённый характер и позволяет с высокой точ-

ностью прогнозировать значения степени фториро-

вания поверхностных слоёв ряда полимеров, моди-

фикация которых производится при одинаковых 

условиях. 

Результаты спецификации параметров ки-

нетических моделей 𝐶𝐴
𝐹(𝑡) представлены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Параметры кинетических моделей 

Исходный 

полимер 

𝐶∞·104, 

кг/м2 
𝜏, мин R2 

Термопласты 

ПЭТФ 33±4 130±20 0,94±0,05 

ПП 13±2 69±7 0,97±0,02 

ПВХ 8,3±0,9 81±8 0,98±0,01 

ПЭНП 7,7±0,8 72±7 0,99±0,01 

Эластомеры 

СКН-26 170±20 310±30 0,95±0,05 

СКЭПТ 25±3 70±7 0,97±0,02 

БК 17±2 66±7 0,99±0,01 

 

Возможные способы ранжирования образ-

цов по степени модификациии по времени, необхо-

димому для достижения половины от максимально 

доступной степени модификации, представлены в 

табл. 2. 

 

Таблица 2 

Ранжирование образцов по степени фторирования 

(слева) и по времени достиженияполовины от мак-

симально доступной степени фторирования 

(справа) 

𝐶𝐴
𝐹·104, 

кг/м2 

𝐶∞·104, 

кг/м2 

 

𝐶𝐴
𝐹·104, 

кг/м2 

𝜏, 

мин 

ССКН-26
F 170±20 СБК

F 66±7 

СПЭТФ
F 33±3 СПП

F 69±7 

ССКЭПТ
F 25±3 ССКЭПТ

F 70±7 

СБК
F 17±2 СПЭНП

F 72±7 

СПП
F 13±1 СПВХ

F 81±8 

СПВХ
F 8,3±0,8 СПЭТФ

F 130±20 

СПЭНП
F 7,7±0,7 ССКН-26

F 310±30 

 

Степень фторирования СКН-26 значительно 

выше, чем у всех остальных образцов. Максималь-

ной среди рассматриваемых термопластов степе-

нью модификации обладает ПЭТФ. Минимальные 

степени фторирования характерны для ПВХ и 

ПЭНП. При этом для достижения полумаксималь-

ной степени фторирования образцам на основе БК, 

ПП, СКЭПТ, ПЭНП и ПВХ требуется приблизи-

тельно одинаковое время (~75 мин), тогда как и 

ПЭТФ, и СКН-26 необходимо фторировать для до-

стижения аналогичного результата соответственно 

в ~ 2 и в ~ 4,5 раза дольше. Вышеуказанные осо-

бенности, вероятно, обусловлены значительным 

количеством ненасыщенных связей в составе кар-

боцепных каучуков, способствующих протеканию 

реакций присоединения фтора, и его высокими ве-

личинами коэффициента диффузии вглубь поли-

мера по сравнению с полиолефинами. 

 

 
Рис. 2. Спектры пропускания излучения ИК-диапазона [11] 

образцами на основе ПЭНП – (а) и ПЭТФ – (б) 

спектр исходного образца (1) и фторированного в течение 30 (2) 

и 180 мин (3) 

 



Ф.А. Доронин и др. 

__________________________________________________________________________________________________ 

 

20  Рос. хим. ж. (Ж. Рос. хим. об-ва им. Д.И. Менделеева). 2021. Т. LXV. №. 4 

 

 

Изменения химического состава и строе-

нияполимеров при фторировании подтверждены 

результатами ИК-Фурье спектроскопии [11]. Так, 

ИК-спектры ПЭНП и ПЭТФ (рис. 2) отражают об-

разование в полимерной цепи фторсодержащих 

фрагментов (СНF, СF2, СF3), а также карбонил- и 

карбоксилсодержащих групп, обусловленных 

наличием кислорода в модифицирующей газовой 

смеси. Видно, что бо́льшая часть образовавшихся 

С-F связей приходится на фрагменты СFН.  

Аналогичные изменения химического со-

става и строения поверхностных слоев эластоме-

ров приводит к закономерной трансформации их 

микрорельефа и нанотекстуры. Так, СЭМ-изобра-

жения СКЭПТ и СКН-26 (рис. 3) демонстрируют 

образование на поверхностях складчатых волни-

стых структур с характерными размерами 300–800 нм. 

Эти изменения определяются различной глубиной 

модификации в аморфных и кристаллических об-

ластях поверхностей эластомеров, а также увели-

чением мольного объема фторированного поверх-

ностного слоя по сравнению с первоначальным 

значением [29]. 

 

 
Рис. 3. СЭМ-изображения поверхностей образцов на основе 

СКЭПТ (а, б) и СКН-26 (в, г): исходных – (а, в) и фториро-

ванных в течение 180 мин. – (б, г) 

 

    
A) B) C) D) 

    
E) F) G) H) 

    
I) J) K) L) 

    
M) N) O) P) 

Рис. 4. СЭМ-изображения поверхностей (A,B,C,D), соответствующие морфологические спектры (E,F,G,H), области локализа-

ции (I,J,K,L) и профилограммы (M,N,O,P) морфологических спектров для исходных (A,C) и фторированных в течение 180 мин 

(B,D) образцовна основе СКЭПТ (A,B) и СКН-26 (C,D) 
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Для количественной характеризации нано-

текстур образцов на основе СКЭПТ и СКН-26 были 

вычислены морфологические спектры, представ-

ленные на рис. 4 (E,F,G,H). В результате фториро-

вания радиусы локализации соответствующих 

спектров по уровню границы морфологического 

шума увеличились в 2 и в 3 раза соответственно. 

При этом средние амплитуды бигармоник в случае 

СКЭПТ увеличились в 3, а в случае СКН-26 – в 2 

раза, по сравнению с первоначальными значени-

ями. Таким образом, большему абсолютному зна-

чению степени фторирования 𝐶𝐴
𝐹(𝑡) соответствует 

большая степень «горизонтальной» неоднородно-

сти поверхности. 

Преобразование модели (5) к виду: 

𝑐𝐴
𝐹(𝑡) = 𝐶𝐴

𝐹(𝑡) 𝐶∞⁄ = 1 − (1 + 𝑡 𝜏⁄ )−1      (6) 

позволяет ввести безразмерную величину 𝐶𝐴
𝐹(𝑡), 

определяющую относительную степень модифика-

ции (фторирования) образца. Согласно получен-

ным результатам, проиллюстрированным рис. 3, 

большим значениям относительной степени фто-

рирования соответствует большая степень «верти-

кальной» неоднородности изучаемой поверхности. 

МИКОСТОЙКОСТЬ ИСХОДНЫХ И 

ФТОРИРОВАННЫХ ПОЛИМЕРОВ 

Ранее нами в работе [9] было проведено 

экспериментальное исследование рассматривае-

мых исходных полимеров на микостойкость по от-

ношению к развитию и деструктивному воздей-

ствию смесевой колонии микромицет. В таблице 3 

представлены оптические изображения и морфоло-

гические спектры поверхностей исходных полиме-

ров, на которых удалось наблюдать следы развития 

колонии. 

 
Таблица 3 

Оптические изображения поверхностей, морфологические спектры и количественные характеристики 

 образцов полимеров, на которых в течение 29 суток развивалась колония микромицет (сторона квадрата 

составляет 1 см) 

Тип снимка 
Материал 

ПВХ ПЭНП ПП ПЭТФ СКН-26 

Максимально до-

ступная степень 

модификации ис-

ходного образца 

СA
F 

8,3±0,9 7,7±0,8 13±2 33±4 170±20 

Оптическая фото-

графия микоза-

грязнённой по-

верхности образца 
     

Доля площади по-

верхности об-

разца, на которой 

локализована ко-

лония микромицет 

0,120±0,005 0,091±0,005 0,084±0,005 0,006±0,005 0,019±0,005 

Морфологический 

спектр 

изображения ми-

козагрязнённой 

поверхности 
     

 

Оптические изображения исходных ПВХ-, 

ПЭНП- и ПП-образцов свидетельствуют об отсут-

ствии микорезистентности у исходных полиолефи-

нов. Микозагрязнение ПВХ, ПЭНП и ПП, веро-

ятно, связано с интенсивным заселением рассмат-

риваемых поверхностей полимеров колониями 

микромицети культивацией продуктов их жизнеде-

ятельности, повлекших существенные изменение 

морфологии экспериментальных образцов. В свою 

очередь, ПЭТФ и СКН-26, по всей видимости, мало 

пригодны для питания микромицет и характеризу-

ются высокой степенью текстурной гомогенности, 
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обеспечивающей пониженную вероятность закреп-

ления спор на соответствующих поверхностях. 

Поверхностное фторирование полимеров в 

течение 180 мин приводит к существенному повы-

шению микостойкости. На всех модифицирован-

ных образцах рост микромицет невооруженным 

глазом практически не наблюдался (табл. 4). 

 
Таблица 4 

Оптические изображения поверхностей, морфологические спектры и количественные характеристики 

 фторированных образцов, на которых в течение 29 суток развивалась колония микромицет (сторона 

 квадрата составляет 1 см) 

Тип снимка 
Материал 

ПВХ ПЭНП ПП ПЭТФ СКН-26 

Достигнутая 

относительная 

степень 

модификации 

0,69±0,07 0,71±0,07 0,72±0,07 0,58±0,06 0,37±0,04 

Достигнутая 

абсолютная 

степень 

модификации СA
F 

5,7±0,6 5,5±0,6 9,4±0,9 19±2 62±6 

Оптическая фото-

графия 

     

 

 

Морфологический 

спектр 

 

      

Доля 

микозагрязнённой 

площади 

поверхности 

образца 

0,005±0,002 0,01±0,01 0,02±0,01 0,003±0,001 0,001±0,001 

Эффективность 

фторирования 

для повышения 

микорезистентно-

сти, отн.ед. 

24 9 4 2 19 

 

Видно, что использование подхода, связан-

ного с количественной характеризацией изображе-

ний, позволяет выявить даже малозаметные при-

знаки развития колоний микромицет на некоторых 

модифицированных поверхностях. Возможность 

микозагрязнений фторированных полимеров обу-

словлена, по всей видимости, остаточной неодно-

родностью модификации и/или малозаметной ча-

стичной деструкцией полимеров в процессе газо-

фазной обработки. Функциональная эффективность 

фторирования одних полимеров (ПВХ, СКН-26) зна-

чительно выше, чем других (ПЭНП и ПП). Напри-

мер, фторирование ПЭТФ практически не оказало 

влияния на долю площади поверхности, на которой 

развивалась колония микромицет. При этом 

наблюдаемое в случае фторированного ПЭТФ сни-

жение степени вертикальной неоднородности 

(средней величины перепада высот между сосед-

ними выпуклой и вогнутой неоднородностями по-

верхности образца) рассматриваемой поверхности 

уменьшает вероятность первичного биозагрязне-

ния материала спорами как микромицет, так и дру-

гих микроорганизмов. 
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ВЫВОДЫ 

Исследования биостойкости исходных и 

модифицированных полимеров показали, что фто-

рирование газовой смесью 84,5 об.% He + 15 об.% F2, 

содержащей технологическую примесь ~ 0,5 об.% O2 

в течение 180 мин. обеспечивает повышение мико-

стойкости, при котором доля площади поверхно-

сти образца, на которой локализована колония 

микромицет, уменьшается в ~ 24 (ПВХ), ~ 19 

(СКН-26), ~ 9 (ПЭНП), ~ 4 (ПП) и ~ 2 (ПЭТФ) раза 

соответственно. 

Таким образом, фторирование демонстри-

рует высокую эффективность усиления микостой-

кости крупнотоннажных эластомеров и термопла-

стов, а разработанный метод количественной ха-

рактеризации изображений позволяет обнаружи-

вать даже малозаметные количества микромицет, 

биозагрязняющих поверхности фторированных 

полимерных материалов. 

Работа выполнена при финансовой под-

держке Минобрнауки России (Государственное за-

дание FZRR-2020-0024, мнемокод 0699-2020-0024). 
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