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Отримано новi потенцiйно (бiо)деградабельнi екологiчно чистi полiмернi матерiали на
основi iономерного полiуретану (IПУ) алiфатичного ряду та крохмалю (Кр). Визначено
колоїдно-хiмiчнi властивостi дисперсiй IПУ/Кр, чутливiсть плiвок до води та кiль-
кiсть адгезованих на поверхнi плiвок мiкроорганiзмiв. Встановлено залежнiсть влас-
тивостей та адгезiї клiтин-деструкторiв вiд вмiсту природного компонента.

Одним з основних напрямiв дослiджень у галузi “зеленої хiмiї” є створення екологiчно без-
печних полiмерних матерiалiв, здатних розкладатися пiд впливом факторiв навколишнього
середовища (кисле та лужне середовища, УФ-випромiнювання, дiя мiкроорганiзмiв) пiсля
закiнчення термiну їх експлуатацiї [1]. Очевидним шляхом розв’язання цiєї проблеми є мо-
дифiкування iснуючих синтетичних полiмерiв природними сполуками з метою надання їм
схильностi до бiорозкладання. Дiя мiкроорганiзмiв (МО) — один з основних чинникiв бiо-
розкладання полiмерних матерiалiв. Як джерело поживного середовища для МО у компози-
цiях, що складаються з синтетичних полiмерiв, зазвичай використовуються полiсахариди.
Процес бiодеградацiї включає ряд етапiв, якi вiдбуваються незалежно вiд виду МО i су-
проводжуючих факторiв та схематично можуть бути поданi як контамiнацiя → адгезiя →

→ колонiзацiя → бiодетерiорацiя → бiодеградацiя [2].
Зважаючи на вказане, метою роботи було отримання нових потенцiйно (бiо)деграда-

бельних полiмерних матерiалiв на основi екологiчно безпечного синтетичного iономерного
полiуретану (IПУ) та полiсахариду — крохмалю (Кр), дослiдження їх колоїдно-хiмiчних
властивостей, гiдролiтичної поведiнки та закономiрностей адгезiї штаму Bacillus subtilis
(B. sub.) до їх поверхонь як першої активної стадiї процесу бiодеградацiї.

Експериментальна частина. Анiоноактивний IПУ у виглядi водної дисперсiї синте-
зували перебiгом реакцiї iзоцiанатного прекурсора на основi полiокситетраметиленглiколю
(ПОТМГ-1000) i гексаметилендiiзоцiанату з диметилолпропiоновою кислотою, нейтралiзо-
ваною триетиламiном (iоногенний фрагмент) у ацетоновому розчинi, та подальшим подов-
женням макроланцюга, диспергуванням водою i видаленням ацетону.

Приготування розчину Кр. Розраховану кiлькiсть Кр розчиняли в дистильованiй водi
з подальшим перемiшуванням при нагрiваннi (доки Кр повнiстю не розчиниться) та витри-
мували протягом 12 год при кiмнатнiй температурi.

Крохмалевмiснi воднi дисперсiї IПУ (IПУ/Кр) отримували шляхом введення в ацето-
новий розчин iономерного олiгоуретану (IОУ) на стадiї його подовження та диспергування
водного розчину розрахованої кiлькостi Кр (2–35% у перерахунку на сухий ПУ). Водну
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дисперсiю IПУ/Кр витримували при постiйному перемiшуваннi протягом 2 год, видаляли
ацетон i перемiшували ще 24 год.

Дослiдження колоїдно-хiмiчних властивостей дисперсiй IПУ/Кр. Середнiй розмiр ча-
стинок дисперсної фази встановлювали методом спектра мутностi [4] на фотоелектроколо-
риметрi ФЕК-56М, водневий показник визначали за методикою ГОСТу 11604–89 на iоно-
метрi унiверсальному pH 150 М.

Гiдрофiльнiсть поверхнi полiмерiв визначали вимiрюванням контактного кута змочу-
вання, що формується мiж краплею води i поверхнею зразка, використовуючи вимiрюваль-
ну систему Kruss G10 (Нiмеччина). Краплi води наносили на три рiзнi дiлянки поверхнi
за допомогою шприца. Результатом є середнє арифметичне трьох вимiрювань на рiзних
дiлянках зразка.

Водопоглинання. Для визначення водопоглинання попередньо зваженi зразки плiвок за-
нурювали в дистильовану воду на 1 та 24 год, пiсля чого видаляли воду з поверхнi зразкiв
i знову зважували. За значення водопоглинання приймали вiдносне збiльшення маси зразка.

IЧ спектроскопiя. IЧ-спектри зразкiв, що вивчаються, реєстрували на спектрометрi
Tensor-37 (“Bruker”) з фур’є-перетворювачем.

Дослiдження адгезiї МО [4]. Для вивчення адгезiї B. sub. предметнi скельця з нанесе-
ним плiвковим дослiджуваним покриттям на 2 год занурювали у рiдке поживне середовище
Менкiної, в якому попередньо вирощували штам МО. Як контрольний зразок використо-
вували предметне скло без нанесення покриття. По закiнченню дослiду зразки промивали
дистильованою водою i сушили на повiтрi при кiмнатнiй температурi. Результати визначали
методом прямого пiдрахунку за допомогою поляризацiйно-iнтерференцiйного мiкроскопа
“Biolar” (Польща). Чисельнiсть МО обчислювали в 50 полях зору, в кожному з яких мiсти-
лось не менше 15 клiтин бактерiй. Експерименти проводили у трьох повтореннях. Кожен
експеримент повторювали не менше трьох разiв.

Результати та їх обговорення. IПУ на воднiй основi є нетоксичними i мають вiд-
мiннi механiчнi властивостi. Саме тому IПУ знаходять застосування як екологiчно безпечнi
покриття рiзноманiтного призначення [5]. Кр — поширений i доступний природний полiсаха-
рид — складається з сумiшi двох головних фракцiй: амiлози й амiлопектину. Сам по собi Кр
не використовується для виготовлення плiвкових матерiалiв через незадовiльнi механiчнi
показники i високу гiдрофiльнiсть. Зазвичай його модифiкують хiмiчними або фiзичними
методами [6]. ПУ на основi полiефiрiв мають гiдрофiльний характер, що робить їх потенцiй-
но деградабельними [7] i, вiдповiдно, сприятливими для навколишнього середовища. Зав-
дяки наявностi гiдрофiльних груп, вони здатнi сумiщатися з багатьма полiсахаридами, що
дає змогу отримувати на їх основi рiзноманiтнi композицiї з природними полiмерами. На
вiдмiну вiд iснуючих крохмалевмiсних ПУ, якi виробляли методом компресiйного форму-
вання [8], створенi нами матерiали вперше було отримано шляхом диспергування розчину
IОУ водним розчином Кр на стадiї подовження ланцюга:
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де R1: н-C6H12; R2: −(CH2CH2CH2CH2O)
n
−, n = 14; ДМПК: CH3C(CH2OH)2COOH;

ТЕА: N(C2H5)3.
Використаний для дослiдження адгезiї МО на поверхнi отриманих матерiалiв штам

B. sub. (IМВ В-7023) є дуже поширеним у природi та характеризується високою гiдро-
лiтичною активнiстю, в тому числi й вiдносно полiмерiв рiзної природи [9], а тому може
слугувати моделлю клiтин-деструкторiв. До того ж цi МО активнi в ферментативних реа-
кцiях окиснення, декарбоксилювання та гiдролiзу, якi є одними з основних факторiв про-
цесу деградацiї полiмерiв [10]. Слiд вiдзначити, що особливостi адгезiї МО роду Bacillus
до полiмерних матерiалiв дослiдженi недостатньо, а данi щодо їх адгезiї на поверхнi IПУ
взагалi вiдсутнi.

Однiєю з основних властивостей колоїдних систем є дисперснiсть. Ця характеристика
важлива не тiльки як показник агрегативної стiйкостi, а й представляє значний iнтерес
в аспектi їх технологiчного застосування для отримання плiвкових матерiалiв. Введення
Кр до IПУ (табл. 1) спричинює зменшення розмiру частинок дисперсiй, що особливо про-
являється при низькому вмiстi Кр (2–4%). Згiдно з наведеними даними, pH дисперсiй зi
збiльшенням вмiсту Кр iстотно не змiнюється. Таким чином, введення Кр запобiгає перебiгу
агрегацiйних процесiв у дисперсiях i має стабiлiзуючу дiю: дисперсiї є стiйкими впродовж
4–5 мiс.

Як вiдомо, важливу роль у процесi прикрiплення МО до рiзних поверхонь вiдiграють
гiдрофiльнi/гiдрофобнi властивостi взаємодiючих поверхонь [11]. Збiльшення вмiсту Кр
приводить до зменшення контактного кута (див. табл. 1), що свiдчить про пiдвищення
гiдрофiльностi матерiалу. При цьому вiдбувається пiдвищення адгезiї МО на поверхнi кро-
хмалевмiсних зразкiв у порiвняннi з матрицею (див. табл. 1). Цiкаво, що клiтини бацили
практично рiвною мiрою адгезуються до поверхнi контрольного зразка та IПУ-матрицi.
Найбiльша чисельнiсть адгезованих МО спостерiгається на поверхнi полiмерної плiвки, що
мiстить 2% Кр. Тобто зi збiльшенням вмiсту Кр у системi iнтенсивнiсть процесу адгезiї
МО на дослiджуваних поверхнях знижується, але залишається значно вищою показникiв,
отриманих на IПУ-матрицi.

Швидкiсть (бiо)деградацiї полiмерiв залежить також вiд їх ступеня водопоглинання. Iз
збiльшенням вмiсту Кр водопоглинання отриманих IПУ/Кр зростає незалежно вiд трива-
лостi експерименту (рис. 1). Найбiльша розбiжнiсть значень водопоглинання плiвок залеж-
но вiд часу витримки у водi впродовж 1 та 24 год спостерiгається при вмiстi Кр 15% i бiльше:
15% Кр — у 2,5 раза i 30% — у 3 рази. Вiдомо, що дифузiя води визначається мiкрострук-

Таблиця 1. Деякi властивостi IПУ/Кр дисперсiй та плiвок

Вмiст Кр, % pH дисперсiї
Середнiй розмiр

частинок дисперсiї, нм

Адгезiя МО, кл./мм2

Кут змочування,
градКонтроль (2,50± 0,10) · 103

0 7,60 398 (2,70 ± 0,02) · 103 68

2 7,94 258 (1,50 ± 0,04) · 104 65

4 7,91 258 (6,50 ± 0,30) · 103 63

20 7,74 379 (9,96 ± 0,30) · 103 57
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Рис. 1. Залежнiсть водопоглинання плiвок вiд вмiсту Кр: 1 — за 1 год; 2 — за 24 год

Рис. 2. Фотознiмки плiвок з вмiстом Кр 20% до (а) та пiсля (б ) адгезiї Bacillus subtilis

турою матерiалу i спорiдненiстю компонентiв полiмерних систем до води. До того ж слiд
враховувати й наявнiсть у Кр значної кiлькостi гiдроксильних груп, здатних до утворення
мiжмолекулярних водневих зв’язкiв мiж IПУ-матрицею i Кр [8]. За даними IЧ спектроско-
пiї, при вмiстi Кр < 15% бiльшiсть груп IПУ (уретановi, карбонiльнi, карбоксильнi), здатних
до утворення водневих зв’язкiв з гiдроксильними групами Кр, виявляються зв’язаними, про
що свiдчать змiни в IЧ-спектрах IПУ пiсля введення Кр: пiдвищення iнтенсивностi смуги
валентних коливань C−O−C-груп (1112 см−1), перерозподiл iнтенсивностей смуг зв’яза-
них (1730 см−1) i вiльних (1740 см−1) C=O-груп, пiдвищення iнтенсивностi смуги валент-
них коливань СО складноефiрної групи (1680 см−1), зникнення смуги вiльних NH-груп
(3400 см−1) i пiдвищення iнтенсивностi зв’язаних водневим зв’язком NH-груп (3354 см−1).
Зi збiльшенням вмiсту Кр > 15% частина його гiдроксильних груп залишається незадiяною
(можливе часткове руйнування iснуючої системи водневих зв’язкiв), що пiдтверджується
появою вiльних вiд асоцiацiї груп, здатних до утворення Н-зв’язкiв, надаючи плiвкам бiльш
гiдрофiльного характеру, що супроводжується пiдвищенням водопоглинання.

На рис. 2 зображено фотознiмки плiвки з вмiстом Кр 20% до та пiсля витримки у пожив-
ному середовищi. Як видно з рис. 2, б, МО адсорбуються не тiльки на поверхнi крохмальних
гранул, а й на поверхнi ПУ. Кiлькiсть адгезованих на поверхнi композицiйної плiвки клiтин
майже в чотири рази вища порiвняно з IПУ-матрицею, при цьому максимальнi показни-
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ки адгезiї досягаються вже при 2% Кр, тобто введення Кр в IПУ-матрицю приводить до
пiдвищення адгезiї клiтин B. sub., що свiдчить про потенцiйну можливiсть (бiо)деградацiї
створених матерiалiв.

Отже, на основi IПУ алiфатичної природи та Кр шляхом диспергування ацетоново-
го розчину IОУ водним розчином Кр на стадiї подовження макроланцюга було отримано
агрегативно стiйкi екологiчно чистi плiвкотвiрнi дисперсiї. Встановлено, що властивостi
полiмерних плiвок та кiлькiсть адгезованих на їх поверхнi МО можна контролювати ва-
рiюванням спiввiдношення компонентiв. Дослiдження адгезiї B. sub. до поверхнi плiвкових
матерiалiв показало пiдвищену схильнiсть даних матерiалiв до атаки МО порiвняно з ви-
хiдним IПУ, що є передумовою до їх бiодеградацiї в умовах навколишнього середовища.
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Development of novel (bio)degradable materials based on ionometric
polyurethane and starch: properties and microorganisms’ adhesion

Novel potentially bio(degradable) polymer materials based on ionic polyurethane of aliphatic nature
and starch have been developed. Colloid-chemical properties of dispersions, water sensitivity of films,
and the number of microorganisms attached to the film surface have been evaluated. The dependence
of polymer properties and cell-destructors’ adhesion on the starch content has been determined.
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