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Аннотация. Необходимость обеспечения возможности широкого 

применения технологий электронного и мобильного здоровьесбережения 

требует не только формирования соответствующей информационно-

технологической инфраструктуры и разработки эффективных алгоритмов 

обработки большого количества персональной информации, но и 

предполагает создание инновационных биологически совместимых 

материалов, допускающих эксплуатацию датчиков и сенсоров медицинского 

назначения в формате 24 × 7 в течение продолжительных периодов времени. 

Учитывая многолетний положительный опыт применения крупнотоннажных 

термопластов и эластомеров в медицинском оборудовании, перспективным 

представляется использование соответствующих полимеров и в качестве 

основных материалов носимой электроники медицинского назначения. При 

этом для обеспечения биологической совместимости обсуждаемых 

материалов необходимо минимизировать возможность развития патогенных 

микроорганизмов на контактирующих с живыми тканями поверхностях. К 

подобного рода патогенным организмам (возбудителям ряда опасных 

заболеваний – микозов) относятся некоторые виды микроскопических 

грибов – микромицетов (в частности, Aspergillus niger van Tiegem; Aspergillus 

terreus Thom; Penicillium cycopium Westling). В статье рассматривается 

влияние поверхностной модификации методом газофазного фторирования на 

характер и степень развития смешанной колонии микромицетов на 

поверхностях экспериментальных образцов, изготовленных из нескольких 

видов термопластов (поливинилхлорида, полипропилена, полиэтилена 

низкой плотности, полиэтилентерефталата) и эластомеров (бутил- и 

бутадиен-нитрильного каучуков, а также сополимера этилена, пропилена и 

дициклопентадиена). Характер и степень развития колоний количественно 

описываются с помощью разработанной ранее оригинальной техники. 

Влияние фторирования на нанотекстуру и химический состав поверхностных 

и приповерхностных слоёв экспериментальных образцов демонстрируется с 

помощью методов сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) и ИК-

Фурье спектроскопии (ИКФС). Динамика и результативность фторирования 

описываются с помощью линеаризуемой гиперболической модели, 

параметры которой специфицируются методом наименьших квадратов. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Современные e-Health и m-Health технологии широко применяются в клинической и 

спортивной медицине [1–3]. Оперативный доступ к информации о состоянии здоровья 

клиента обеспечивает возможность специалисту уделять больше внимания 

диагностике, выработке корректирующих рекомендаций и при, необходимости, 

лечению пациента, тем самым существенно повышая качество медицинских услуг [4,5]. 

На программном уровне технологии электронного здравоохранения осуществляются с 

помощью установленных на пользовательских устройствах мобильных приложений 

(клиентская компонента) и с помощью информационных систем и технологий 

аккумуляции, передачи, хранение и обработки медицинских данных (распределённая и 

серверная компоненты). На аппаратном уровне обсуждаемые технологии реализуются с 

помощью «носимой» и, в частности, «гибкой» электроники, элементами которой 

являются датчики и сенсоры кровяного давления, пульса, уровня сахара в крови, 

ритмов мозговой активности и др. [6–8]. 

В последние двадцать лет пристальное внимание уделеляется обеспечивающим 

высокую степень био- (в частности, гемо- [9]) совместимости полимерно-

композиционным материалам, позволяющим формировать различные устройства 

обсуждаемого класса как с помощью классических, так и средствами инновационных 

технологий (например, методами аддитивного прототипирования) [9–14]. В результате 

продолжительного воздействия на полимеры различных микроорганизмов обычно 

наблюдается их полная или частичная деструкция, сопровождающаяся закономерным 

ухудшением большинства физико-химических и, как следствие, эксплуатационных 

свойств [15–17]. При этом уровень защиты полимеров от воздействия микроорганизмов 

определяется, в основном, свойствами соответствующих поверхностей [18–20]. В 

частности, в условиях тропического и субтропического климатов разрушение 

полимеров может значительно ускоряться под действием УФ-излучения и/или 

окисляющих реагентов [21–23]. 

Существенность комплексного влияния химических составов и строений, микро- и 

нанотекстур поверхностей на физикохимические свойства полимерных материалов 

неоднократно подчёркивалась в литературе [24–27]. В частности, фторсодержащие 

полимеры обладают высокой биологической стойкостью, обусловленной сочетанием 

особенностей нанотекстуры и химического строения. Следовательно, для защиты 

полимеров от биологической деструкции целесообразно формировать на их 

поверхностях структуры, подобные фторопластам по химическому составу и строению. 

Применение методов газофазной модификации с использованием фтора в качестве 

активного реагента (фторирование) позволяет получать интегрированный с объемом 

трансформируемой полимерной матрицы биостойкий модифицированный слой с 

характерными толщинами от ~ 50 нм до ~ 1 мкм. Дополнительным достоинством 

обсуждаемого метода является наличие биоцидных свойств у фтора, медленно 

диффундирующего из объёма сформированного планарного композита к поверхности. 

Возможности и способы формирования и применения химически стойких 

тонкоплёночных покрытий на основе поверхностно модифицированных полимеров в 

медицинских, биологических, фармакологических и иных целях ранее были 

проанализированы в [28–30]. 

Влияние поверхностной модификации на функциональные свойства материалов на 

основе полимеров неоднократно рассматривалось в литературе [31–33]. Описание 

оригинальных техник и технологий газофазной поверхностной модификации, хорошо 
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себя зарекомендовавших при обеспечении химической стойкости и механической 

прочности ряда полимеров, представлено в [34–36]. Для большинства способов 

модификации существуют оптимальные условия их проведения, обеспечивающие 

достижение лучших функциональных характеристик создаваемых полимерных 

композитов [37–39]. 

Учитывая то, что механизмы биологической деструкции связываются 

исследователями преимущественно с локальным химическим и микромеханическим 

воздействием биодеструкторов на поверхность материала [40–42], исследование 

биостойкости полимерных композитов в первую очередь должно быть связано с 

анализом пригодности их поверхностей для обитания, питания и размножения колоний 

различных микроорганизмов. В рамках данной работы было изучено влияние 

технологии фторирования на поверхностную плотность биомассы микромицетов, 

формировавших колонию на поверхностях экспериментальных образцов в течение 

месяца. 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Вследствие широкого применения в медицинском оборудовании в качестве 

опорных материалов были выбраны: 1) термопласты: полиэтилен низкой плотности 

(ПЭНП), полиэтилентерефталат (ПЭТФ), полипропилен (ПП), поливинилхлорид (ПВХ) 

и 2) эластомеры: специализированные резины на основе бутадиеннитрильного каучука 

(СКН–26) и бутилкаучука (БК), а также сополимер этилена и пропилена (СКЭПТ). 

При изготовлении модифицированных экспериментальных образцов поверхностное 

газофазное фторирование осуществлялась в соответствии с разработанной ранее 

оригинальной методикой [28] в течение трёх часов. Процесс модификации состоит в 

обработке поверхностей образцов газовой смесью на основе активного реагента (фтора) 

и буферного газа (гелия). Для модификации применялась газовая смесь 

~ 84.5 об. % He + 15 об. % F2, содержащая неустранимую технологическую примесь 

~ 0.5 об. % O2. Результат газофазной поверхностной модификации контролировался по 

степени фторирования CA
F – интегральному параметру, отражающему наблюдаемое 

при модификации приращение поверхностной плотности образца. Изучение влияния 

фторирования на химическое строение и нанотекстуры экспериментальных образцов 

проводилось соответственно с использованием ИК-Фурье спектрометра «ФТ-801» с 

приставкой НПВО и сканирующего электронного микроскопа Jeol JSM–7500. 

Микостойкость экспериментальных образцов крупнотоннажных термопластов 

(ПЭНП, ПЭТФ, ПП, ПВХ) и эластомеров (СКН–26, БК, СКЭПТ) к развитию на их 

поверхностях в течение одного месяца смешанной колонии трёх видов наиболее 

агрессивных по отношению к полимерам микроскопических грибов (Aspergillus Niger 

Van Tiegem, Aspergillus Terreus Thom; Penicillium Cycopium Westling) исследовалась при 

температуре 30 ± 2 °С и относительной влажности воздуха ~ 90 %. 

Оптические изображения микозагрязнённых поверхностей были подвергнуты 

количественной характеризации в соответствии с методикой, разработанной для 

количественного анализа СЭМ-изображений [43–46] и применявшейся ранее [9, 47, 48]. 

Согласно этой методике текстура поверхности рассматривается как суперпозиция 

двумерных пространственных решёток кратных периодов. Математическая модель 

совокупности таких решёток представляет собой ограниченное разложение в 

двумерный ряд Фурье функции яркости пикселей B(x, y), формирующих изображение 

поверхности: 

     0

1 1 1,2 1,2

, , ,
K K

ijkl k l

i j k l

B x y B a w x i w y j
   

 
    

 
     (1) 
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где, соответственно, B и 0B  – яркость одного пикселя с координатами (x, y)  и средняя 

яркость всего изображения;      2 1 1

4
, , ,

N N

ijkl k lx y
a B x y w x i w y j

N  
      – частные 

амплитуды компонент бигармоник,  1
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 – 

гармонические функции, используемые при разложениях в тригонометрические ряды 

Фурье; i, j – индексы бигармоник; L – характерный размер изображения; K – 

количество бигармоник, учитываемых в модели. 

Для удобства визуализации цифровой модели из частных амплитуд компонент 

бигармоник формируется множество характеристических параметров – амплитуд 

морфологического спектра изображения: 
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 – фазовая поправка [9]. 

 
Таблица 1. Результаты анализа структур поверхностей образцов, на которых в течение 

месяца развивалась колония микромицетов (сторона квадрата составляет ~ 1 см) 

Тип снимка 
Материал 

ПВХ ПЭНП ПП СКН-26 ПЭТФ 

ОИ  

      

ЦМ 

     

АМ 

     
dS, ед. 0.120 ± 0.005 0.091 ± 0.005 0.084 ± 0.005 0.019 ± 0.005 0.002 ± 0.005 

dA, ед. 0.47 ± 0.01 0.24 ± 0.01 0.19 ± 0.01 0.07 ± 0.01 0.03 ± 0.01 

 

Морфологический спектр (МС) удобно визуализировать как поверхность в 

пространстве. При этом область локализации МС (проекция на плоскость, 

перпендикулярную оси, вдоль которой откладываются амплитуды) содержит в себе 

информацию о степени горизонтальной, а профилограмма (проекция МС на 

направление, параллельное оси, на которой откладываются амплитуды) – о степени 

вертикальной неоднородности изучаемой поверхности. Таким образом, 

морфологический спектр исчерпывающим образом описывает текстурную 

гетерогенность поверхностей экспериментальных образцов, а в некоторых случаях 

может применяться и для описания хемоморфологических неоднородностей. 
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Оптические изображения (ОИ), цифровые (ЦМ) и аналитические модели (АМ), а 

также доли (dA) превышающих уровень морфологического шума амплитуд 

морфологических спектров и доли (dS) площадей поверхностей, на которых 

локализованы колонии микромицетов, для исходных и фторированных 

экспериментальных образцов на основе ПВХ, ПЭНП, ПП, СКН-26 и ПЭТФ 

представлены в таблицах 1 и 2 соответственно. 

 
Таблица 2. Результаты анализа структур поверхностей фторированных образцов, на 

которых в течение месяца развивалась колония микромицетов (сторона квадрата 

составляет ~ 1 см) 

Тип снимка 
Материал 

ПВХ ПЭНП ПП СКН-26 ПЭТФ 

ОИ  

      

ЦМ 

     

АМ 

     
dS 0.005 ± 0.005 0.02 ± 0.01 0.02 ± 0.01 0.002 ± 0.005 0.002 ± 0.005 

dA 0.01 ± 0.01 0.02 ± 0.01 0.03 ± 0.01 0.005 ± 0.005 0.01 ± 0.01 

 

Полученные результаты показали, что на всех немодифицированных образцах, за 

исключением ПЭТФ и СКН-26, наблюдался интенсивный рост микромицетов. 

Ингибирование развития колонии микромицетов в случае СКН-26, вероятно, связано с 

испарением образцами серосодержащих соединений, оказывающих на микроорганизмы 

биоцидное воздействие. ПЭТФ, по всей видимости, одновременно и не пригоден для 

питания микромицетов, и характеризуется высокой степенью текстурной 

гомогенности, обеспечивающей невозможность закрепления микромицентных спор на 

его поверхности. При этом как на основании визуальных наблюдений, так и в 

результате количественного анализа морфологических спектров соответствующих 

изображений можно заключить, что на всех модифицированных образцах рост 

микромицетов практически на наблюдался. Таким образом, поверхностное 

фторирование в течение трёх часов приводит к гарантированному повышению 

микостойкости целой группы полимеров, а открытыми остаются вопросы 

исключительно о выборе оптимального химического состава газовой смеси и 

продолжительности процедуры модификации. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ 

Изменения микрорельефа и нанотекстуры образцов при фторировании 

подтверждаются данными сканирующей электронной микроскопии. Например, СЭМ-

изображения, полученные для образцов на основе СКЭПТ и СКН-26 (рис. 1) 

демонстрируют образование на поверхностях складчатых волнистых структур с 
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характерными размерами 300–800 нм. Эти изменения определяются различной 

глубиной модификации в аморфных и кристаллических областях поверхностей 

эластомеров, а также увеличением мольного объема фторированного поверхностного 

слоя по сравнению с первоначальным значением. 

 

    
а) б) в) г) 

Рис. 1. СЭМ-изображения поверхностей образцов резины на основе СКЭПТ (а, б) и СКН-26 (в, г): 

исходных (а, в) и фторированных газовой смесью ~ 84.5 об.% He + 15 об.% F2 в течение трёх 

часов. 

 

 
а) 

 
б) 

Рис. 2. ИК-спектры образцов на основе ПЭНП – (а) и ПЭТФ – (б): исходных – (1) и 

фторированных смесью ~ 84.5 об.% He + 15 об.% F2 в течение 0.5 – (2) и 3 часов – (3). 

Заимствовано из [39]. 

 

Изменения химического состава и строения полимеров при фторировании 

подтверждаются результатами ИК-Фурье спектроскопии. Так, например, ИК-спектры, 

полученные для образцов на основе ПЭНП и ПЭТФ (рис. 2) демонстрируют 

образование в полимерной цепи фторсодержащих фрагментов (СНF, СF2, СF3), а также 

карбонил- и карбоксилсодержащих групп, обусловленных наличием кислорода в 

модифицирующей газовой смеси. По полученным данным видно, что бо́льшая часть 

образовавшихся связей С-F приходится на фрагменты СFН. При дальнейшей 
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модификации количество введенного в полимер фтора незначительно увеличивается за 

счет возрастания доли фрагментов СF2. 

Таким образом, даже при фиксированном составе модифицирующей смеси можно 

управлять как химическими, так текстурными трансформациями полимерных 

материалов с целью придания им большей биологической совместимости за счёт 

повышения микостойкости. При этом экономическая целесообразность диктует 

необходимость исследования кинетики процесса модификации, т.к. чем менее 

продолжительным, тем менее ресурсоёмким является процесс газофазной обработки 

полимеров. 

Полученные при модификации газовой смесью 

~ 84.5 об.% He + 15 об.% F2 + ~ 0.5 об.% O2 значения степеней фторирования 

экспериментальных образцов представлены в таблице 1. 

 
Таблица 1. Значения степеней фторирования образцов СА

F × 104 (кг/м2) при различных 

продолжительностях модификации t (ч.) 

Продолжительность 

модификации, ч. 

Степень фторирования СА
F × 104 (кг/м2) 

ПЭНП ПП ПВХ ПЭТФ СКЭПТ БК СКН-26 

0.5 2.4 ±0 .2 3.7 ± 0.4 1.9 ± 0.2 3.2 ± 0.2 7 ± 1 5 ± 1 18 ± 2 

1 3.4 ± 0.3 6.2 ± 0.6 3.8 ± 0.4 12 ± 1 11 ± 1 8 ± 1 28 ± 3 

1.5 4.2 ± 0.4 6.9 ± 0.7 4.5 ± 0.5 14 ± 1 15 ± 2 10 ± 1 35 ± 4 

3 4.7 ± 0.5 7.1 ± 0.7 4.7 ± 0.5 15 ± 1 17 ± 2 12 ± 1 62 ± 6 

 

Различие степеней фторирования при равных временах модификации 

свидетельствует о различиях в процессах, происходящих при модификации 

термопластов (пластиков) и эластомеров (резин). Степень фторирования резин во всех 

случаях существенно выше, чем термопластов. Более высокая скорость фторирования 

резин обусловлена значительным количеством ненасыщенных связей в составе 

карбоцепных каучуков, способствующих протеканию реакций присоединения фтора, и 

высокими величинами коэффициента диффузии по сравнению с полиолефинами. 

 

  
а) б) 

Рис. 3. Зависимости степеней фторирования СA
F а) термопластов (СПЭТФ

F – 1, СПП
F – 2, СПВХ

F 3, 

СПЭ
F – 4) и б) эластомеров (ССКН-26

F – 1, ССКЭПТ
F – 2, СБК

F – 3). Экспериментальные результаты 

представлены точками, теоретические кривые – непрерывными линиями. Заимствовано из [39]. 

 

Результат визуализации зависимости степени фторирования образцов 

СА
F × 104 (кг/м2) от продолжительности модификации t (мин) представлен на рисунке 1. 

Экспериментальные данные хорошо (R2 ≥ 0.94) аппроксимируются выражением 
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СА
F = t / (a · t + b), в котором параметр a имеет смысл предела обратной поверхностной 

плотности фтора при стремлении продолжительности модификации к бесконечности, а 

параметр b характеризует обратную скорость изменения поверхностной плотности 

фтора в полимерной матрице при незначительных (< 5 мин) продолжительностях 

модификации. 

Полученные методами корреляционно-регрессионного анализа результаты 

спецификации параметров кинетических моделей СА
F(t) представлены в таблице 2. 

Полученная модель носит обобщённый характер и позволяет с высокой точностью 

прогнозировать значения степеней фторирования поверхностных слоёв ряда 

полимеров, модификация которых производится при одинаковых условиях. 

 
Таблица 2. Параметры модели химического состава поверхностей фторированных 

экспериментальных образцов 

CA
F × 104, кг/м2 Модель a (м2/кг) b (м2∙мин/кг) R2 

СПЭТФ
F 

СА
F = t / (a·t + b) 

0.03 ± 0.01 3.9 ± 0.2 0.94 ± 0.05 

СПП
F 0.08 ± 0.03 5.3 ± 0.1 0.99 ± 0.01 

СПВХ
F 0.12 ± 0.02 9.7 ± 0.2 0.99 ± 0.01 

СПЭ
F 0.13 ± 0.01 9.3 ± 0.2 0.99 ± 0.01 

ССКН-26
F 0.006 ± 0.002 1.8 ± 0.1 0.99 ± 0.01 

ССКЭПТ
F 0.04 ± 0.01 2.8 ± 0.3 0.99 ± 0.01 

СБК
F 0.06 ± 0.01 3.9 ± 0.1 0.99 ± 0.01 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Поскольку инновационные технологии электронного здравоохранения 

предполагают возможность оперативного доступа медицинского работника к 

информации о состоянии здоровья пациента, актуальной является необходимость 

создания биологически совместимой «носимой» (в частности, «гибкой») электроники, 

элементами которой являются датчики и сенсоры кровяного давления, пульса, уровня 

сахара в крови, ритмов мозговой активности и т.д. Классическими материалами 

физических платформ контактирующих с живыми тканями элементов гибкой 

электроники являются полимеры (ПЭТФ, ПЭНП, ПП, ПВХ, БК, СКЭПТ, СКН-26). При 

этом необходимость дополнительной защиты носителя гаджета от вредоносного 

воздействия различных микроорганизмов в зонах контакта тканей организма с 

элементами соответствующих устройств требует повышения биосовместимости, и, в 

частности, микостойкости материалов физической платформы. 

При сравнительном анализе микостойкостей ряда исходных и поверхностно 

модифицированных полимеров было установлено, что резистентность к воздействию 

смешанной колонии микромицетов (Aspergillus niger van Tiegem; Aspergillus terreus 

Thom; Penicillium cycopium Westling) многократно возрастает уже в результате 

трехчасовой обработки рассматриваемых термопластов и эластомеров газофазной 

смесью гелия (~ 85 об.%) и фтора (~ 15 об.%). Поскольку при фторировании 

наблюдаются приводящие к гидрофобизации поверхности изменения как химического 

состава (рис. 2), так и нанотекстуры (рис. 3) полимеров, повышение микостойкости 

образцов, по всей видимости, связано как с понижением концентрации водяных паров в 

зоне контакта, так и с биоцидным воздействием на микромицеты фторсодержащих 

ингредиентов, в следовых количествах экстрагируемых из фторированных слоёв 

полимера в окружающую среду уже в процессе эксплуатации соответствующих 

изделий. 
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На основании изучения результатов экспериментов и с учётом физически 

реалистичных предположений (об отсутствии фтора в исходных материалах; о 

непрерывном характере процесса модификации и т.п.) была сформирована 

математическая модель, с помощью которой можно рассчитывать продолжительность 

модификации, необходимую для достижения материалом технологически 

обусловленной степени фторирования. Явные виды зависимостей от степеней 

модификации характеристик морфологических спектров изображений поверхностей 

искусственно микозагрязняемых экспериментальных образцов при различных 

химических составах модифицирующих газовых смесей будут изучаться в рамках 

дальнейших исследований вне рамок данной работы. 

Разработанный метод количественной характеризации изображений поверхностей 

экспериментальных образцов представляется перспективным для структурного и 

динамического анализа развития колоний биодеструкторов на поверхностях 

полимерных и композитных материалов. Данная цифровая технология позволит 

осуществлять сравнительный анализ микостойкостей большинства существующих и 

ряда перспективных планарных полимерных композитов, что рационализирует 

процедуры принятия решений о внедрении тех или иных инновационных материалов 

медицинского назначения. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных 

исследований (код проекта 18-29-05037 мк). 
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Abstract. The need to ensure the possibility of widespread use of electronic and 

mobile health-saving technologies requires not only the formation of an appropriate 

information technology infrastructure and the development of effective algorithms 

for processing a large amount of personal information. Development of medical 

devices for recording physiological processes also involves the creation of 

innovative biologically compatible materials that allow sensors and medical 
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sensors to work continuously in 24/7 mode. Taking into account the long-term 

positive experience of using large-capacity thermoplastics and elastomers in 

medical equipment, it seems promising to use the corresponding polymers as the 

main materials of wearable electronics for medical purposes. At the same time, to 

ensure the biological compatibility of the materials under discussion, it is necessary 

to minimize the possibility of the development of pathogenic microorganisms on 

surfaces in contact with living tissues. This type of pathogenic organisms 

(pathogens of a number of dangerous diseases – mycoses) includes some types of 

microscopic fungi - micromycetes (in particular, Aspergillus niger van Tiegem; 

Aspergillus terreus Thom; Penicillium cycopium Westling). The article examines 

the effect of surface modification by gas-phase fluorination on the nature and 

degree of development of a mixed colony of micromycetes on the surfaces of 

experimental samples made of several types of thermoplastics (polyvinyl chloride, 

polypropylene, low-density polyethylene, polyethylene terephthalate) and 

elastomers (butyl- and butadiene-nitrile rubbers, as well as ethylene, propylene and 

dicyclopentadiene copolymers). The nature and degree of development of colonies 

are quantitatively described using the original methodology developed earlier. The 

effect of fluorination on the nanotexture and chemical composition of the surface 

and near-surface layers of experimental samples was demonstrated using scanning 

electron microscopy (SEM) and IR Fourier spectroscopy (IRFS). The dynamics 

and efficiency of fluorination are described using a linearized hyperbolic model, 

the parameters of which are set by the least squares method. 

 

Key words: e-Health, m-Health, micromycetes, fluoridation, image analysis, scanning 

electron microscopy, IR-Fourier spectroscopy. 
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