
Ðàçðàáîòêà ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ ïîëèìåðíûõ ìàòå-

ðèàëîâ ñ âûñîêîé áàêòåðèöèäíîé àêòèâíîñòüþ ïî

îòíîøåíèþ ê ïàòîãåííûì ìèêðîîðãàíèçìàì — îäíî

èç ïðèîðèòåòíûõ íàïðàâëåíèé õèìèè è òåõíîëîãèè

âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé [1]. Îñîáîå âíè-

ìàíèå ïðè ýòîì óäåëÿåòñÿ ìàòåðèàëàì íà îñíîâå

ïîëèóðåòàíîâ (ÏÓ) âñëåäñòâèå èõ øèðîêîé ðàñïðî-

ñòðàíåííîñòè â ðàçëè÷íûõ ñôåðàõ ñîâðåìåííîé

æèçíè è ñåðåáðà â èîííîé èëè âûñîêîäèñïåðñíîé

ìåòàëëè÷åñêîé ôîðìàõ [2].

Ñóùåñòâóþò ðàçíîîáðàçíûå ñïîñîáû ïðèäàíèÿ

ÏÓ-ìàòåðèàëàì áàêòåðèöèäíîé àêòèâíîñòè: 1) ââåäå-

íèå ïðåäâàðèòåëüíî ïîëó÷åííîé áàêòåðèöèäíîé

äîáàâêè èëè åå in situ ñèíòåç â ÏÓ-ìàòðèöå [3],

2) ââåäåíèå â ñòðóêòóðó ÏÓ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï

(—ÑÎÎÍ èëè —NR
4

�
), ñïîñîáíûõ â çàâèñèìîñòè îò

ñâîåé ïðèðîäû êàê õèìè÷åñêè ñâÿçûâàòü êàòèîíû Ag
+

èëè êîìïëåêñíûå àíèîíû [AgCl
2
]
–

[4, 5], òàê è

ïðîÿâëÿòü ñîáñòâåííóþ áàêòåðèöèäíóþ àêòèâíîñòü

[6], 3) õèìè÷åñêàÿ ìîäèôèêàöèÿ ïîâåðõíîñòíîãî

ñëîÿ ÏÓ âûñîêîãèäðîôèëüíûìè ïîëèìåðàìè (ïîëè-

âèíèëîâûé ñïèðò, ïîëèýòèëåíãëèêîëü, ïîëèàêðè-

ëîâàÿ êèñëîòà è äð.) ñ ïîñëåäóþùèì ââåäåíèåì â íåãî

àêòèâíîé ñîñòàâëÿþùåé [7, 8].

Îäíèì èç íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûõ ìåòîäîâ ïî-

ëó÷åíèÿ ñåðåáðîñîäåðæàùèõ ÏÓ ÿâëÿåòñÿ ñîðáöèÿ

èîíîâ Ag
+

èç âîäíîãî ðàñòâîðà [5, 9, 10]. Èñ-

ïîëüçîâàíèå äëÿ ýòîãî ïîëèóðåòàíîâ îáóñëîâëåíî

øèðîêèìè âîçìîæíîñòÿìè âàðüèðîâàíèÿ èõ õèìè-

÷åñêîãî ñòðîåíèÿ è, ñîîòâåòñòâåííî, ëèîôèëüíîñòè è

ñîðáöèîííîé åìêîñòè [3], à òàêæå âûñîêîé

áàêòåðèöèäíîé àêòèâíîñòüþ èîíîâ ñåðåáðà äàæå ïðè

î÷åíü íèçêèõ êîíöåíòðàöèÿõ [11]. Èñõîäÿ èç èìåþ-

ùåéñÿ íà äàííûé ìîìåíò èíôîðìàöèè, äàííûé

ñïîñîá èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ñîðáöèè êîìïëåêñíûõ

èîíîâ, òàêèõ êàê [AgX
2
]
–

(ãäå X = Cl, Br, CN, SCN), ñ

öåëüþ êîíöåíòðèðîâàíèÿ ìåòàëëà è î÷èñòêè ñòî÷íûõ

âîä [5, 9, 10]. Ïåðâè÷íûå äàííûå ïî ñîðáöèè èîíîâ

Ag
+

ïåíîïîëèóðåòàíîì íåèçâåñòíîé ñòðóêòóðû [9] íå

ïîçâîëÿþò îöåíèòü âëèÿíèå ñòðóêòóðíûõ îñîáåí-

íîñòåé ÏÓ íà ýôôåêòèâíîñòü ñîðáöèè Ag
+

ñ öåëüþ

äàëüíåéøåãî èñïîëüçîâàíèÿ äàííîãî ìåòîäà äëÿ

ïîëó÷åíèÿ ïðàêòè÷åñêè öåííûõ ïîëèìåðíûõ ìàòå-

ðèàëîâ ìåäèöèíñêîãî íàçíà÷åíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû áûëî

óñòàíîâëåíèå çàêîíîìåðíîñòåé ñîðáöèè èîíîâ ñå-

ðåáðà ïîëèóðåòàíàìè ðàçëè÷íîãî õèìè÷åñêîãî ñòðîå-

íèÿ, à òàêæå èññëåäîâàíèå õàðàêòåðà âçàèìîäåéñòâèÿ

ìåæäó ñîðáàòîì è ôóíêöèîíàëüíûìè ôðàãìåíòàìè

ïîëèìåðíîé ìàòðèöû.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ïîëè(áóòèëåíãëèêîëü àäè-

ïèíàò) (ÏÁÃÀ) ñ Ì
â

= 800 Äà, ïîëèîêñèïðîïèëåí-

ãëèêîëü (ÏÏÃ) ñ Ì
â

= 1000 Äà, òîëóèëåí äèèçîöèàíàò

(ÒÄÈ, ñìåñü 2,4-/2,6-èçîìåðîâ ïðè ñîîòíîøåíèè

80/20 % ìàñ.), èçîôîðîíäèèçîöèàíàò (ÈÔÄÈ), 2,2-áèñ-

(4-àìèíîöèêëîãåêñèë)ìåòàí (ÄÖÃÄÀ), 1,1,1-òðèìå-

òèëîëïðîïàí (ÒÌÏ), òðèýòàíîëàìèí (ÒÝÀ), äèáó-

òèëîëîâà äèëàóðàò (Bu
2
SnR

2
), AgNO

3
, äèñòèëëèðî-
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Èññëåäîâàíû çàêîíîìåðíîñòè ñîðáöèè èîíîâ Ag
+

ïîëèóðåòàíàìè (ÏÓ) ðàçëè÷íîãî õèìè÷åñêîãî

ñòðîåíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå êîìïëåêñîîáðàçóþùèõ ôðàãìåíòîâ (ìî÷åâèííûõ èëè

àìèíîãðóïï) â ïîëèìåðû ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü èõ ñîðáöèîííóþ åìêîñòü. Óñòàíîâëåíà

âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñîâ ìåæäó èîíàìè Ag
+

è ôðàãìåíòàìè ÏÓ ñ âûñîêîé

êîîðäèíèðóþùåé ñïîñîáíîñòüþ. Ïîêàçàíî, ÷òî êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ

«ýôôåêòèâíîé» ïëîòíîñòè ñøèâêè ìàòðèöû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïîëèóðåòàí, ñåðåáðî, ñîðáöèÿ, êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå.



Ñèíòåç ïîëèóðåòàíîâ ïðîâîäèëè ìåòîäîì ïîëè-

ïðèñîåäèíåíèÿ ïîëèýôèðíîé (ÏÏÃ èëè ÏÁÃÀ) è

èçîöèàíàòíîé (ÒÄÈ, ÈÔÄÈ) ñîñòàâëÿþùèõ ïðè èõ

ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè 1/2 â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçà-

òîðà ïðîöåññà ïîëèïðèñîåäèíåíèÿ Bu
2
SnR

2
. Îáðà-

çóþùèéñÿ ïðåïîëèìåð óäëèíÿëè ÒÌÏ («íåôóíêöèî-

íàëèçèðîâàííûå» ÏÓ — ÏÓ-1, ÏÓ-2, ÏÓ-3), ÒÝÀ

(àìèíîñîäåðæàùèå ÏÓ — ÏÓ-1À, ÏÓ-2À, ÏÓ-3À)

èëè ÄÖÃÄÀ (ÏÓ ñ ìî÷åâèííûìè ãðóïïàìè —

ÏÓ-2Ì).

Ëèîôèëüíîñòü (ãèäðîôèëüíîñòü) ïîëèìåðîâ èñ-

ñëåäîâàëè ãðàâèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì ïóòåì ñîðá-

öèè ïàðîâ Í
2
Î ïðè 20 �Ñ (P

H O
2

= 2,33 êÏà).

Èçìåðåíèå àäñîðáöèè Ag
+

ïëåíêàìè ÏÓ ïðîâîäèëè

èììåðñèåé îáðàçöîâ â 10
–4

Ì âîäíîì ðàñòâîðå

AgNO
3

è êîëè÷åñòâåííûì îïðåäåëåíèåì îñòàòî÷íîé

êîíöåíòðàöèè Ag
+

â ìàòî÷íèêå. Êîìïëåêñîîáðà-

çóþùóþ àêòèâíîñòü ÏÓ èññëåäîâàëè èììåðñèåé

ïëåíîê ÏÓ â 0,01 Ì âîäíîì ðàñòâîðå AgNO
3

äî

äîñòèæåíèÿ îáðàçöàìè ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ

(êîíòðîëü íàä ïðîöåññîì îñóùåñòâëÿëè ãðàâèìåò-

ðè÷åñêèì è èîíîìåòðè÷åñêèì ìåòîäàìè) ñ ïî-

ñëåäóþùèì àíàëèçîì ÓÔ- è âèäèìûõ ñïåêòðîâ

ïîãëîùåíèÿ ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ.

ÓÔ- è âèäèìûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ îáðàçöîâ

çàïèñûâàëè íà ñïåêòðîìåòðå ULAB UV-108 â

äèàïàçîíå äëèí âîëí 250—500 íì. Êîíöåíòðàöèþ

Ag
+

îïðåäåëÿëè íà êîìïëåêñå îáîðóäîâàíèÿ óíè-

âåðñàëüíûé èîíîìåð ÝÂ-74/Ag
+
-ñåëåêòèâíûé ýëåê-

òðîä ÝËÈÑ-131Ag/ýëåêòðîä ñðàâíåíèÿ.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Äëÿ îöåíêè âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ ñîðá-

öèîííîãî ìåòîäà äëÿ ââåäåíèÿ èîíîâ Ag
+

â ñèí-

òåçèðîâàííûå ïîëèìåðû áûë ïðîâåäåí àíàëèç èõ

ëèîôèëüíûõ (â äàííîì ñëó÷àå ãèäðîôèëüíûõ)

ñâîéñòâ, ðåçóëüòàòû êîòîðîãî ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1,

à. Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì äàííûì äëÿ âñåõ îáðàçöîâ

õàðàêòåðíà áûñòðàÿ ñîðáöèÿ ïàðîâ Í
2
Î íà ïåðâîé

ñòàäèè (0—5 ÷), êîòîðàÿ äàëåå, íà âòîðîé ñòàäèè

(ïåðèîä 5—80 ÷), ñóùåñòâåííî çàìåäëÿåòñÿ è

ïðîòåêàåò äî äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ.

Ñðàâíèòåëüíî âûñîêàÿ ñòåïåíü ñîðáöèè ïàðîâ Í
2
Î

(2,3—2,7 %) îáðàçöàìè ÏÓ-1 è ÏÓ-1À îáóñëîâëåíà

óìåðåííîé ãèäðîôèëüíîñòüþ ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåí-

òîâ ÏÓ è ìàëîé ñòåïåíüþ ñòðóêòóðèðîâàíèÿ

ïîëèýôèðíîé ñîñòàâëÿþùåé (ÏÁÃÀ). Óâåëè÷åíèå

ñòåïåíè ñòðóêòóðèðîâàíèÿ ÏÓ (çàìåíà ÏÁÃÀ íà ÏÏÃ

ñ ïîâûøåííîé ñòåïåíüþ ñàìîîðãàíèçàöèè; îáðàçöû

ÏÓ-2 è ÏÓ-2À) óìåíüøàåò ñîðáöèîííóþ åìêîñòü äî

2 %. Âûñîêàÿ ñòåïåíü óïîðÿäî÷åííîñòè ÏÓ íà îñíîâå

ÏÏÃ è ÒÄÈ (îáðàçöû ÏÓ-3 è ÏÓ-3À) âåäåò ê

äàëüíåéøåìó óìåíüøåíèþ ñîðáöèîííîé åìêîñòè äî

1,3—1,4 %. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ââåäåíèå

àìèíîãðóïï â ñîñòàâ ÏÓ (îáðàçöû ÏÓ-1À, ÏÓ-2À è

ÏÓ-3À) çàìåäëÿåò ïðîöåññ ñîðáöèè ìîëåêóë Í
2
Î,

ïî-âèäèìîìó, âñëåäñòâèå ïîÿâëåíèÿ â ñòðóêòóðå

äîïîëíèòåëüíûõ óçëîâ ñøèâêè. Â äàííîì ñëó÷àå

ñøèâêà ïîäðàçóìåâàåò âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ñòðóê-

òóðíûìè åäèíèöàìè ìàêðîöåïåé ïîëèìåðà ïîñðåä-

ñòâîì âîäîðîäíûõ (Í-) ñâÿçåé ñ ó÷àñòèåì

íåïîäåëåííîé ýëåêòðîííîé ïàðû òðåòè÷íîãî àçîòà

NR
3
-ãðóïï (ýíåðãèÿ ïîäîáíûõ ñâÿçåé ìîæåò

äîñòèãàòü 40 êÄæ/ìîëü [12]). Ïðè ýòîì ñ óâåëè÷åíèåì

óðîâíÿ ñàìîîðãàíèçàöèè àìèíîñîäåðæàùèõ ÏÓ

ñòåïåíü ñîðáöèè ïàðîâ Í
2
Î óìåíüøàåòñÿ.

Íåñìîòðÿ íà çàìåòíîå èçìåíåíèå ëèîôèëüíûõ

ñâîéñòâ ïîëèìåðîâ ïðè ââåäåíèè â èõ ñòðóêòóðó

àìèííîé ñîñòàâëÿþùåé, ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî íàëè÷èå

ôóíêöèîíàëüíûõ ôðàãìåíòîâ ñ âûñîêîé êîìïëåê-

ñîîáðàçóþùåé àêòèâíîñòüþ ïî îòíîøåíèþ ê èîíàì

Ag
+

(ñîãëàñíî äàííûì ëèòåðàòóðû àìèíû è ìî÷åâèíà

îáëàäàþò âûñîêîé ñïîñîáíîñòüþ ê îáðàçîâàíèþ

êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäèíåíèé [13]; êðîìå òîãî,

èçâåñòíà ñïîñîáíîñòü ê êîîðäèíàöèè èîíîâ ñ îëèãî- è

ïîëèýôèðàìè [14—16]) îáåñïå÷èò çàìåòíûé ðîñò

âåëè÷èíû �
Ag eq

�
�

ïîëèìåðîâ ïî îòíîøåíèþ ê èîíàì

Ag
+
. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñîðáöèè èîíîâ

ñåðåáðà ïëåíî÷íûìè îáðàçöàìè ÏÓ ïðåäñòàâëåíû íà

ðèñ. 1, á è â òàáëèöå. Îáðàçöû ÏÓ, íå ñîäåðæàùèå â

Ñîðáöèÿ èîíîâ Ag
+

ïîëèóðåòàíàìè, ìîäèôèöèðîâàííûìè

323

Ðèñ. 1. Êðèâûå ñîðáöèè ïàðîâ Í2Î (à) è èîíîâ Ag
+

(á)

îáðàçöàìè ÏÓ-1 (1), ÏÓ-1À (2), ÏÓ-2 (3), ÏÓ-2Ì (4),

ÏÓ-2À (5), ÏÓ-3 (6) è ÏÓ-3À (7).



ñâîåì ñîñòàâå ìî÷åâèííûõ èëè àìèíîãðóïï (îáðàçöû

ÏÓ-1, ÏÓ-2 è ÏÓ-3), õàðàêòåðèçóþòñÿ çíà÷åíèÿìè

�
Ag eq

�
�

â ïðåäåëàõ (3,6—7,4)	10
–6

ìîëü/ã. Ïîâûøåí-

íàÿ àäñîðáöèÿ ÏÓ íà îñíîâå ÏÁÃÀ/ÒÄÈ è ÏÏÃ/ÒÄÈ

îáóñëîâëåíà âîçìîæíîñòüþ âçàèìîäåéñòâèÿ êàê ñ

îëèãîýôèðíîé ñîñòàâëÿþùåé [15, 16], òàê è ñ

óðåòàíîâûìè ãðóïïàìè ÏÓ [10]. Â ñëó÷àå ÏÓ íà

îñíîâå ÏÏÃ è ÈÔÄÈ (îáðàçåö ÏÓ-2) ïðîñòðàí-

ñòâåííûé îáúåì è àñèììåòðè÷íîñòü öèêëîàëèôà-

òè÷åñêîé èçîöèàíàòíîé ñîñòàâëÿþùåé óìåíüøàþò

«ýôôåêòèâíóþ» äëèíó ïîëèýôèðíûõ ôðàãìåíòîâ

ÏÓ, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, ñíèæàåò ñïîñîáíîñòü ìàò-

ðèöû ê âçàèìîäåéñòâèþ ñ èîíàìè (à òàêæå íàíî-

÷àñòèöàìè) ìåòàëëîâ [15—17].

Ââåäåíèå â ñòðóêòóðó ÏÓ ôóíêöèîíàëüíûõ ôðàã-

ìåíòîâ ñ âûñîêîé êîìïëåêñîîáðàçóþùåé ñïîñîá-

íîñòüþ (ìî÷åâèííûõ è àìèíîãðóïï) ïîâûøàåò

�
Ag eq

�
�

ïîëèìåðîâ íà 71 % (äëÿ ÏÓ ñ ìî÷åâèííûìè

ãðóïïàìè) è íà 27—138 % (äëÿ àìèíîñîäåðæàùèõ

ÏÓ) (òàáëèöà). Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ìàêñè-

ìàëüíûé ïîêàçàòåëü ñîðáöèè äëÿ èññëåäóåìûõ ÏÓ

äîñòèãàåò 1,1	10
–5

ìîëü/ã, ÷òî íåíàìíîãî ìåíüøå, ÷åì

â ñëó÷àå ÏÓ, ìîäèôèöèðîâàííûõ êîìïëåêñîîáðà-

çóþùèìè ôðàãìåíòàìè áîëåå ñëîæíîé ñòðóêòóðû [5,

10]. Ñ óâåëè÷åíèåì �
Ag eq

�
�

ìàòðèöû óâåëè÷èâàåòñÿ è

âðåìÿ äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè, ÷òî

îáóñëîâëåíî óìåíüøåíèåì êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè

èîíîâ ñåðåáðà (D
Ag

�
) â ïîëèìåðàõ â 2,5—3,5 ðàçà.

Äàííûé ôàêò ñâÿçàí ñ îáðàçîâàíèåì êîîðäè-

íàöèîííûõ ñòðóêòóð ñîñòàâà [AgL]
+

è [AgL
2
]
+
, ãäå L =

àìèíî- èëè ìî÷åâèíîñîäåðæàùèé ñòðóêòóðíûé

ôðàãìåíò ÏÓ [18]. Ó÷èòûâàÿ âîçìîæíûé õàðàêòåð

âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó èîíàìè Ag
+

è ëèãàíäàìè

ðàçëè÷íîãî õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ, ìû ïîëàãàåì, ÷òî

ðîñò ñîðáöèîííîé åìêîñòè ÏÓ ñ ìî÷åâèííûìè

ãðóïïàìè (îáðàçåö ÏÓ-2Ì), ïî ñðàâíåíèþ ñ áîëü-

øèíñòâîì àìèíîñîäåðæàùèõ ÏÓ (îáðàçöû ÏÓ-1À,

ÏÓ-3À), ñâÿçàí ñ ïîâûøåííîé óñòîé÷èâîñòüþ

êîìïëåêñîâ ñîñòàâà [AgL]
+

[18], òîãäà êàê â ñëó÷àå

àìèíîñîäåðæàùèõ ëèãàíäîâ âûñîêàÿ ñòîéêîñòü

íàáëþäàåòñÿ äëÿ êîìïëåêñîâ òèïà [AgL
2
]
+

[18].

Ïðîâåäåííûå ðàñ÷åòû ñîäåðæàíèÿ ôóíêöèîíàëü-

íûõ ãðóïï ðàçëè÷íîãî òèïà (îêñèàëêèëüíûõ, óðå-

òàíîâûõ, ìî÷åâèííûõ è àìèíîãðóïï) íà åäèíèöó

ìàññû ïîëèìåðîâ áûëè èñïîëüçîâàíû äëÿ îöåíêè èõ

ýôôåêòèâíîñòè ïðè ñîðáöèè èîíîâ Ag
+

(ýôôåêòèâ-

íîñòü ñîðáöèè ñâÿçûâàåò êîëè÷åñòâî ñîðáèðîâàííîãî

ñåðåáðà è ñîäåðæàíèå ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï â

ïîëèìåðå ñ ó÷åòîì õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ îáðàçóþ-

ùèõñÿ â ïðîöåññå ñîðáöèè êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé

ñåðåáðà). Äëÿ ýòîé öåëè áûë âûáðàí îáðàçåö ÏÓ-2

(èñõîäíûé ñåò÷àòûé ÏÓ) è åãî àìèíîñîäåðæàùèé

àíàëîã (îáðàçåö ÏÓ-2À), äëÿ êîòîðîãî îòìå÷åí

ìàêñèìàëüíûé ðîñò ñîðáöèîííîé àêòèâíîñòè. Êðîìå

òîãî, ó÷èòûâàëè òîò ôàêò, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó

Ag
+

è îêñèàëêèëüíûìè ãðóïïàìè ïðîèñõîäèò ïðè èõ

ñîîòíîøåíèè 1/10 (ìîëü/ìîëü) [15], ìåæäó Ag
+

è

óðåòàíîâûìè ãðóïïàìè — ïðè èõ ñîîòíîøåíèè 1/2

(ìîëü/ìîëü) (ñîãëàñíî äàííûì ëèòåðàòóðû êîìï-

ëåêñû ñåðåáðà ñ êàðáîíèëñîäåðæàùèìè ëèãàíäàìè

ïðåèìóùåñòâåííî îáðàçóþòñÿ ïðè óêàçàííîì âûøå

ñîîòíîøåíèè ðåàãåíòîâ [13]), ìåæäó èîíàìè Ag
+

è

àìèíîãðóïïàìè — ïðè èõ ñîîòíîøåíèè 1/2

(ìîëü/ìîëü). Ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü

ñîðáöèè Ag
+

àìèíîãðóïïàìè ôðàãìåíòîâ ÒÝÀ áîëåå

÷åì â 11 ðàç ïðåâûøàåò ñóììàðíûé ïîêàçàòåëü

ýôôåêòèâíîñòè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ îêñèïðîïè-

ëåíîâûìè è óðåòàíîâûìè ãðóïïàìè ïîëèýôèðíîé è

èçîöèàíàòíîé ñîñòàâëÿþùèõ ÏÓ.

Êðîìå òîãî, âàæíîé õàðàêòåðèñòèêîé âçàèìî-

äåéñòâèÿ ìåæäó èîíàìè Ag
+

è ÏÓ ÿâëÿåòñÿ

óìåíüøåíèå ñòåïåíè ñîðáöèè 0,01 Ì ðàñòâîðà AgNO
3

îáðàçöàìè àìèíîñîäåðæàùèõ ÏÓ â ñðàâíåíèè ñ

èñõîäíûìè ñåò÷àòûìè ÏÓ (òàáëèöà). Òåðìîäè-

íàìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü áèëèãàíäíûõ àìèííûõ

êîìïëåêñîâ íèòðàòà ñåðåáðà ñîñòàâà [AgL
2
]NO

3

À. Ë. Òîëñòîâ, Î. Â. Çèí÷åíêî, Â. Ô. Ìàòþøîâ

324

Ñîñòàâ è àäñîðáöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè ïëåíîê ïîëèóðåòàíîâ

Îáðàçåö Ñîñòàâ

Íàáóõàíèå

(0,01 Ì AgNO
3
),

w
0,01 M Ag

�
, %

Ñîðáöèîííàÿ

åìêîñòü, �
Ag eq

�

�

,

10
–6

ìîëü/ã

Êîýôôèöèåíò

äèôôóçèè, D
Ag

�
,

10
–5

ñì
2
/ñ

Ñîäåðæàíèå

ñåðåáðà â ÏÓ,

Ñ
Ag

, %

ÏÓ-1 ÏÁÃÀ/ÒÄÈ/ÒÌÏ 1,74 7,40 2,94 0,08

ÏÓ-1À ÏÁÃÀ/ÒÄÈ/ÒÝÀ 0,96 9,38 1,17 0,10

ÏÓ-2 ÏÏÃ/ÈÔÄÈ/ÒÌÏ 2,67 3,59 4,88 0,04

ÏÓ-2À ÏÏÃ/ÈÔÄÈ/ÒÝÀ 1,58 8,53 1,42 0,09

ÏÓ-2Ì ÏÏÃ/ÈÔÄÈ/ÄÖÃÄÀ — 6,15 3,59 0,07

ÏÓ-3 ÏÏÃ/ÒÄÈ/ÒÌÏ 1,75 6,77 3,88 0,07

ÏÓ-3À ÏÏÃ/ÒÄÈ/ÒÝÀ 0,98 10,70 1,20 0,12



âûøå, ÷åì ìîíîëèãàíäíûõ êîìïëåêñîâ [AgL]NO
3

[19], ïîýòîìó àäñîðáöèÿ èîíîâ Ag
+

îáðàçöàìè ÏÓ

âåäåò ê èõ âçàèìîäåéñòâèþ ñ àìèíîñîäåðæàùèìè

ôðàãìåíòàìè ñ óâåëè÷åíèåì «ýôôåêòèâíîé» ïëîò-

íîñòè ñøèâêè ñåðåáðîñîäåðæàùèõ ÏÓ è óìåíü-

øåíèåì âåëè÷èíû w
0,01 M Ag

�
(òàáëèöà).

Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ôàêòà îáðàçîâàíèÿ êîîðäè-

íàöèîííûõ ñîåäèíåíèé ñåðåáðà â èçó÷åííûõ ñèñòå-

ìàõ èñïîëüçîâàí ìåòîä ÓÔ-ñïåêòðîñêîïèè. Ñïåêòðû

ïîãëîùåíèÿ ìåòàëëñîäåðæàùèõ ïëåíîê ÏÓ ïðåä-

ñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Ñîãëàñíî ðàííèì èññëåäîâàíèÿì

ðàñòâîð AgNO
3

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñëîæíóþ

ñèñòåìó, â êîòîðîé ñîîòíîøåíèå çàðÿæåííûõ ÷àñòèö,

òàêèõ êàê èîíû Ag
+

è èõ àãðåãàòû ñîñòàâà Ag
4

2�
,

Ag
3

2�
, Ag

3

�
, Ag

2

�
è äð. (íàëè÷èå «íåéòðàëüíûõ» àòî-

ìîâ â ñòðóêòóðå êëàñòåðîâ ñâÿçàíî ñ îñîáåííîñòÿìè

ôîòîõèìèè ñîåäèíåíèé ñåðåáðà [20]), ìîæåò èçìå-

íÿòüñÿ ñî âðåìåíåì ïîä âîçäåéñòâèåì âíåøíèõ ôàê-

òîðîâ [21, 22]. Ìàêñèìóìû ïîãëîùåíèÿ óêàçàííûõ

ñóáúåäèíèö ëåæàò â îáëàñòè äëèí âîëí 270—320 íì

[22]. Ïðè âîññòàíîâëåíèè èîíîâ è èõ àãðåãàòîâ äî

ïåðâè÷íûõ êëàñòåðîâ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðåòåðïå-

âàþò áàòîõðîìíûé ñäâèã â îáëàñòü 350—390 íì [23],

à àãðåãàöèÿ êëàñòåðîâ ñåðåáðà â áîëåå êðóïíûå

íàíî÷àñòèöû ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ïîëîñû ïîãëî-

ùåíèÿ ïëàçìîííîãî ðåçîíàíñà âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ

àòîìîâ ñåðåáðà â îáëàñòè 
 > 400 íì [21, 23]. Íà

ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ èñõîäíûõ ÏÓ, íàñûùåííûõ

AgNO
3

(îáðàçöû ÏÓ-1, ÏÓ-2 è ÏÓ-3), îòìå÷àåòñÿ

íàëè÷èå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ñ 

ìàêñ

ïðè 295 íì

(îáðàçöû ÏÓ-1 è ÏÓ-2) è 300 íì (îáðàçåö ÏÓ-3).

Ñïåêòðàëüíàÿ øèðèíà äàííîé êîìïëåêñíîé ïîëîñû,

âåðîÿòíî, îáóñëîâëåíà íàëè÷èåì â ñèñòåìå àãðåãàòîâ

èîíîâ ðàçëè÷íîé ñòðóêòóðû (Ag
2

�
, Ag

3

�
è äð.), ñòà-

áèëèçàöèÿ êîòîðûõ ìîæåò îáåñïå÷èâàòüñÿ âûñîêîé

ïëîòíîñòüþ ýëåêòðîíîäîíîðíûõ àòîìîâ â ñòðóêòóðå

ïîëèìåðíîé ìàòðèöû [21, 22]. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü,

÷òî ïîãëîùåíèå â äàííîé îáëàñòè îáóñëîâëåíî ïî-

ãëîùåíèåì ôîòîíîâ ýëåêòðîíàìè âíåøíèõ ýëåêòðîí-

íûõ óðîâíåé ñ ïåðåõîäîì â âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå.

Îáðàòíûé ïðîöåññ (âîçâðàò â íåâîçáóæäåííîå ñî-

ñòîÿíèå) ñîïðîâîæäàåòñÿ ýìèññèåé èçëó÷åíèÿ (ëþ-

ìèíåñöåíöèåé) ñ ìàêñèìóìîì â îáëàñòè 450—600 íì

(â íàñòîÿùåé ðàáîòå îöåíêà ëþìèíåñöåíòíûõ

ñâîéñòâ ñóáúåäèíèö ñåðåáðà íå ïðîâîäèëàñü) [20].

Äëÿ ïëåíîê àìèíîñîäåðæàùèõ ÏÓ, íàñûùåííûõ

èîíàìè ñåðåáðà (îáðàçöû ÏÓ-2À è ÏÓ-3À), õàðàê-

òåðíî ïðîÿâëåíèå çàìåòíûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ñ



ìàêñ

� 305, 295 è 270 íì. Äëÿ îáðàçöà ÏÓ-1À

õàðàêòåðíû èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ñ 

ìàêñ

�

310 íì è øèðîêàÿ ðàçìûòàÿ ïîëîñà â îáëàñòè

320—375 íì. Äëÿ ÏÓ, ñîäåðæàùåãî ìî÷åâèííûå

ãðóïïû, õàðàêòåðíî íàëè÷èå â ÓÔ-ñïåêòðå âûñîêî-

èíòåíñèâíîé ïîëîñû ñ áèìîäàëüíûì ðàñïðåäåëåíèåì

èíòåíñèâíîñòè ñ öåíòðîì ïðè 340 íì è ìàëîèí-

òåíñèâíîé ïîëîñû ñ 

ìàêñ

� 280 íì. Íàëè÷èå ïîëîñû

ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 315—370 íì (îáðàçöû ÏÓ-1À

è ÏÓ-2Ì) îáóñëîâëåíî îáðàçîâàíèåì êîìïëåêñíûõ

ñîåäèíåíèé ñåðåáðà ñ ëèãàíäàìè, ñîäåðæàùèìè â

ñâîåé ñòðóêòóðå Ñ=Î-ãðóïïû îëèãîýôèðíûõ è

ìî÷åâèííûõ ôðàãìåíòîâ ÏÓ [23]. Îáðàçîâàíèþ

êîìïëåêñîâ òàêîãî òèïà ñïîñîáñòâóþò ïîâûøåííàÿ

ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü íà àòîìå êèñëîðîäà

Ñ=Î-ãðóïï è åãî ñòåðè÷åñêàÿ äîñòóïíîñòü [24].

Ïðèñóòñòâèå â ÓÔ-ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ îáðàçöîâ

àìèíî- è ìî÷åâèíîñîäåðæàùèõ ÏÓ ìàêñèìóìîâ â

îáëàñòè 305—310 íì (îáðàçöû ÏÓ-1À, ÏÓ-2À,

ÏÓ-2Ì è ÏÓ-3À) è ìàëàÿ èíòåíñèâíîñòü ïîãëîùåíèÿ

â îáëàñòè ~300 íì (

ìàêñ

ïîãëîùåíèÿ ñóáúåäèíèö

Ag
3

�
, îáëàäàþùèõ íàèáîëüøèì ñðîäñòâîì ê

ýëåêòðîíó è, ñîîòâåòñòâåííî, íàèáîëüøåé ðåàêöèîí-

íîé ñïîñîáíîñòüþ ñðåäè âñåõ ôîðì èîííîãî ñåðåáðà

[21, 22]), ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíà âçàèìîäåé-

ñòâèåì èîíîâ (àãðåãàòîâ èîíîâ) ñåðåáðà è ëèãàíäîâ ñ

àçîòñîäåðæàùèìè ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè ñ

îáðàçîâàíèåì êîìïëåêñîâ ñîñòàâà [AgL]NO
3

([AgL
2
]NO

3
) [25]. Ïðè ýòîì íàëè÷èå â ÓÔ-ñïåêòðå

ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìàìè ~310 è ~340 íì

ñâèäåòåëüñòâóåò îá ó÷àñòèè â êîîðäèíàöèè èîíîâ Ag
+

ïîñðåäñòâîì êàê êèñëîðîäà Ñ=Î-ãðóïï, òàê è

òðåòè÷íîãî àçîòà NR
3
-ãðóïï ÏÓ. Èäåíòèôèöèðîâàòü

ôàêò êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ìåæäó Ag
+

è îêñèàë-

êèëüíûìè ôðàãìåíòàìè ïîëèìåðîâ ïî äàííûì

ÓÔ-ñïåêòðîñêîïèè íå óäàåòñÿ. Îáîáùàÿ ðåçóëüòàòû

ÓÔ-ñïåêòðîñêîïèè, íåîáõîäèìî îòìåòèòü òîò ôàêò,

÷òî óïîìÿíóòûå â ðàáîòå ñóáúåäèíèöû ñåðåáðà

íåóñòîé÷èâû â âîäíûõ ñðåäàõ [20, 21], ïîýòîìó èõ

íàëè÷èå â ÏÓ-ìàòðèöàõ ïîñëå ïðîâåäåíèÿ ñîðáöèè

ìîæåò ÿâëÿòüñÿ ñâèäåòåëüñòâîì ñòàáèëèçàöèè ïî-

Ñîðáöèÿ èîíîâ Ag
+

ïîëèóðåòàíàìè, ìîäèôèöèðîâàííûìè

325

Ðèñ. 2. ÓÔ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ îáðàçöîâ ÏÓ-1 (1), ÏÓ-1À

(2), ÏÓ-2 (3), ÏÓ-2Ì (4), ÏÓ-2À (5), ÏÓ-3 (6) è ÏÓ-3À (7) ñ

àäñîðáèðîâàííûìè èîíàìè Ag
+
.



äîáíûõ ñòðóêòóð çà ñ÷åò íåïîäåëåííûõ ýëåêòðîííûõ

ïàð àòîìîâ Î/N ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï ïîëèìåðîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåí àíàëèç ñîðáöèîííîé

åìêîñòè ïîëèóðåòàíîâ ðàçëè÷íîãî õèìè÷åñêîãî

ñòðîåíèÿ ïî îòíîøåíèþ ê èîíàì Ag
+
. Óñòàíîâëåíî,

÷òî ââåäåíèå ìî÷åâèííûõ è àìèíîãðóïï â ñòðóêòóðó

ïîëèóðåòàíîâ óâåëè÷èâàåò èõ ñîðáöèîííóþ åìêîñòü

â 1,7 è 1,3—2,4 ðàçà ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè ýòîì

ðàññ÷èòàííàÿ ïî ðåçóëüòàòàì êèíåòè÷åñêèõ èññëå-

äîâàíèé ñîðáöèîííàÿ (êîìïëåêñîîáðàçóþùàÿ) àê-

òèâíîñòü àìèíîãðóïï áîëåå ÷åì â 11 ðàç ïðåâûøàåò

ñóììàðíóþ àêòèâíîñòü ýôèðíûõ è óðåòàíîâûõ ãðóïï

â ñòðóêòóðå ïîëèìåðîâ. Àíàëèç êèíåòè÷åñêèõ

îñîáåííîñòåé ñîðáöèè ïîêàçàë, ÷òî îáðàçîâàíèå

êîîðäèíàöèîííûõ ñòðóêòóð ïðè âåðîÿòíîì ó÷àñòèè

óäàëåííûõ äðóã îò äðóãà ó÷àñòêîâ ìàêðîìîëåêóë

ñíèæàåò êîýôôèöèåíò äèôôóçèè èîíîâ Ag
+

â

ìàòðèöå ïîëèóðåòàíîâ. Ôàêò îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñ-

íûõ ñîåäèíåíèé ïðè âçàèìîäåéñòâèè èîíîâ Ag
+

è

ôðàãìåíòîâ ìàêðîöåïåé ïîëèóðåòàíîâ ïîäòâåðæäåí

ïî ïîÿâëåíèþ â ÓÔ-ñïåêòðàõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ñ

ìàêñèìóìàìè ~310 (êîìïëåêñû ñ àìèíîñîäåðæà-

ùèìè ôðàãìåíòàìè ÏÓ) è ~340 íì (êîìïëåêñû ñ

ôðàãìåíòàìè ÏÓ, ñîäåðæàùèìè Ñ=Î-ãðóïïû).
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Ñîðáö³ÿ ³îí³â Ag
+

ïîë³óðåòàíàìè,

ìîäèô³êîâàíèìè êàðáàì³äíèìè àáî àì³íîãðóïàìè

Î. Ë. Òîëñòîâ, Î. Â. Ç³í÷åíêî, Â. Ô. Ìàòþøîâ

²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè

Õàðê³âñüêå øîñå, 48, Êè¿â 02160, Óêðà¿íà. E-mail: tolstov.aleksandr@rambler.ru

Äîñë³äæåíî çàêîíîì³ðíîñò³ ñîðáö³¿ ³îí³â Ag
+

ïîë³óðåòàíàìè (ÏÓ) ð³çíî¿ õ³ì³÷íî¿ áóäîâè.

Ïîêàçàíî, ùî ââåäåííÿ êîìïëåêñîóòâîðþþ÷èõ ôðàãìåíò³â (ñå÷îâèííèõ àáî àì³íîãðóï) ó ïîë³ìåðè

äîçâîëÿº ï³äâèùèòè ¿õ ñîðáö³éíó ºìí³ñòü. Âñòàíîâëåíî ìîæëèâ³ñòü óòâîðåííÿ êîìïëåêñ³â ì³æ

³îíàìè Ag
+

³ ôðàãìåíòàìè ÏÓ ç âèñîêîþ êîîðäèíàö³éíîþ çäàòí³ñòþ. Ïîêàçàíî, ùî

êîìïëåêñîóòâîðåííÿ ïðèçâîäèòü äî ï³äâèùåííÿ «åôåêòèâíî¿» ù³ëüíîñò³ çøèâêè ìàòðèö³.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ïîë³óðåòàí, ñð³áëî, ñîðáö³ÿ, êîìïëåêñîóòâîðåííÿ.
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Sorption of Ag
+

Ions by Polyurethanes Modified by Carbamide or Amino Groups

À. L. Tolstov, O. V. Zinchenko, V. F. Matyushov

Institute of Macromolecular Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Kharkivske Shose, 48, Êyiv 02160, Ukraine. E-mail: tolstov.aleksandr@rambler.ru

Sorption of silver ions by polyurethanes (PU) of different chemical structure has been studied and dis-

cussed. Introducing of complexing fragments (amine or urea groups) into polymer allows to increase

their sorption capacity. It was shown a possibility of formation of complexes via interaction of Ag
+

ions

and fragments of PU with enhanced coordination ability. Complexing process leads to increased “effec-

tive” crosslink densities of polymer matrices.

Key words: polyurethane, silver, sorption, complexing activity.
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