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ВВЕДЕНИЕ

Одним из перспективных направлений развития
современного полимерного материаловедения и
получения структурно ориентированных материа-
лов со специфическими свойствами является фор-
мирование композитов с использованием в каче-
стве наполнителя наноразмерных частиц.

Введение фуллеренов, углеродных нанотрубок
(УНТ) и других нанообъектов органической и неор-
ганической природы в матрицу полимеров может
приводить к получению соответствующих напол-
ненных материалов (волокна, пленки, ткани, ком-
позиты) с новым комплексом свойств (повышен-
ная прочность, жесткость, ударная вязкость, элек-
тро- и теплопроводность, магнетосопротивление,
сверхпроводимость, сегнетоэлектрические свой-
ства) [1–4]. Востребованность подобных систем с
весьма перспективным комплексом свойств ставит
проблему их взаимодействия с биообъектами как в
рамках безопасности, так и в направлении поиска
новых сфер применения.

Весьма привлекательным в качестве полимер-
ной матрицы для композитов является полиэти-
лентерефталат (ПЭТФ) – широко распростра-
ненный и экономически выгодный (как с точки
зрения стоимости, так и возможности переработ-
ки) материал. Созданию на его основе компози-
тов, содержащих в качестве наполнителя УНТ
различного строения, посвящен ряд работ [5–14].
Формирование композитных материалов на ос-
нове полиэтилентерефталата и УНТ позволяет
рассчитывать на проявление комплекса свойств,
повышающего эксплуатационные характеристи-

ки изделий на основе указанного пластика, в том
числе термо- и огнестойкость, механическую
прочность. Оценка биологических характеристик
указанных продуктов является существенно не-
обходимой.

Проблемой формирования подобных материа-
лов является то, что из-за избыточной поверхност-
ной энергии углеродные наночастицы склонны к
агрегированию. Для создания однородных компо-
зитов требуется равномерное распределение угле-
родных объектов в объеме пластика. Однако синте-
зированные УНТ зачастую представляют массив
плотно переплетенных объектов, агрегат размером
до 3 мкм, что существенно усложняет их примене-
ние в композитах и обеспечивает неравномер-
ность проявления поверхностных и объемных ха-
рактеристик. Кроме того, включение частиц УНТ
в полимерную фазу обеспечивает центры образо-
вания зародышей, что в итоге увеличивает сте-
пень кристалличности [14].

Согласно [15] простое перемешивание УНТ в
расплаве полимера приводит к равномерному
распределению углеродных объектов в объеме
пластика при весьма высокой массовой доле УНТ
в материале (более 5%). В [16] удалось добиться рав-
номерного распределения наполнителя в полимер-
ной матрице при содержании УНТ до 5 мас. %. Это
достигалось за счет введения УНТ, предваритель-
но функционализированных (формирование на
поверхности УНТ карбоксильных групп [17]), в
расплав ПЭТФ в виде водной суспензии. Исполь-
зование данной технологии позволяет получать
волокно на основе формируемого композита с
равномерно распределенными в нем УНТ, что
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обеспечивает однородность свойств материала
как по поверхности, так и в объеме.

Весьма актуальными являются исследования
биологической активности полученного компози-
та, поскольку во многих случаях его использование
напрямую может быть связано с его антимикроб-
ными свойствами (материалы для корпусов быто-
вой электроники, строительные материалы и др.).
Отметим, что подобные сведения о материале на
основе ПЭТФ и карбоксилированных УНТ в лите-
ратуре отсутствуют. Традиционным путем обеспе-
чения антимикробных свойств у полимерных и
композитных материалов является нанесение на
них токсичных для микроорганизмов добавок,
преимущественно соединений серебра [18, 19].
Сведения о биологической активности самих
УНТ весьма разрозненны, в некоторых случаях
отмечается их стимулирующее воздействие на
развитие микроорганизмов [20]. Основной прин-
цип бактерицидного действия УНТ достигается
сочетанием физических и химических механиз-
мов [21, 22]. Физически УНТ могут быть причи-
ной существенного структурного повреждения

клеточной стенки и мембраны микроорганизма.
Кроме того, они обладают способностью биоло-
гически изолировать клетку от микроокружения,
что в итоге приводит к выработке активных форм
кислорода (АФК), а также подвергают клетку
окислительному стрессу, ведущему к биологиче-
ской смерти. Поэтому темой исследования стало
изучение биологической активности полимерно-
го композитного материала на основе ПЭТФ и
карбоксилированных многослойных углеродных
нанотрубок (МУНТ).

МЕТОДЫ
Образцы композитов с различным содержанием

многослойных углеродных нанотрубок, немодифи-
цированных и модифицированных карбоксильны-
ми группами (МУНТ-СООН), были получены по
методикам, приведенным в [16]. Микроструктура
образцов представлена на рис. 1. Следует отме-
тить отсутствие ассоциированных МУНТ.

Карбоксилирование МУНТ осуществлялось
путем взаимодействия последних с азотной кис-
лотой. Были выбраны весьма мягкие условия
проведения процесса при использовании в каче-
стве окислителя водного раствора азотной кисло-
ты, что позволило рассчитывать на проведение
процесса только по реакционноспособным фраг-
ментам нанотрубок. Одной из задач работы было
введение сравнительно небольшого числа функ-
циональных групп во избежание значительных
изменений морфологии трубки, появления боль-
шого числа разрывов стенок.

В качестве биологических тест-объектов для
исследования полученных образцов использова-
ли чистую культуру бактерий Escherichia coli и
плесневые грибы двух видов Penicillium notatum и
Aspergillus niger.

В работе использовали суспензию бактериаль-
ных клеток в стерильном физиологическом рас-
творе (0.85% NaCl) плотностью (8.74 ± 0.81) ×
× 109 КОЕ/мл. Плотность бактериальных клеток
устанавливали методом Коха при высеве на
твердую питательную среду МПА (мясо-пеп-
тонный агар).

Образцы композита (диски) подвергали стери-
лизации в микробиологическом боксе УФ-луча-
ми с помощью ртутно-кварцевой лампы в тече-
ние 30 мин. В качестве контроля использовали
стерильные стеклянные диски.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В результате функционализации МУНТ отме-

чалось варьирование степени карбоксилирова-
ния в диапазоне от 3.03 до 13.85 ммоль кислотного
фрагмента на 100 г полученного продукта. Наи-
большая степень наблюдалась при ведении про-

Рис. 1. Микрофотографии образцов композитов с со-
держанием многослойных углеродных нанотрубок,
модифицированных карбоксильными группами.
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цесса в течение 16 ч при температуре +60°C с ис-
пользованием 55%-ного водного раствора азот-
ной кислоты. Наименьшая степень наблюдалась
при такой же длительности, но с использованием
30%-ного водного раствора азотной кислоты при
температуре +40°C. Отметим, что при высших
значениях изменяемых условий степени функци-
онализации меняются незначительно, что может
свидетельствовать об участии в процессе подав-
ляющего большинства реакционных центров.

Результаты исследования по взаимодействию
композита с бактериями E. coli представлены в
табл. 1.

Учитывая результаты посевов соскобов с по-
верхностного слоя композитов шести исследуе-
мых образцов, находящихся в течение 10 сут в
суспензии E. coli, можно отметить следующее.
Только один из образцов (1) адсорбирует в по-
верхностном слое бактерий, поскольку наблюда-
ется рост бактерий при высеве на среду Эндо из
всех разведений (10–1–10–5). Остальные пять об-
разцов, учитывая трехкратную повторность про-
веденного эксперимента и отсутствие на среде

бактериальных колоний, обладают бактерицид-
ным действием по отношению к E. coli.

Было проведено определение количественной
характеристики бактерицидности композита. Ре-
зультаты исследования представлены в табл. 2.

Согласно полученным данным образец 1
(ПЭТФ) не обладает бактерицидными свойства-
ми. Более того, рост бактерий E. coli отмечался на
среде МПА не только в непосредственной близости
к диску, но и под ним. Такие же данные получены
для стеклянных дисков, используемых в работе в
качестве микробиологического контроля. Отсут-
ствие зоны задержки роста кишечной палочки во-
круг дисков свидетельствует о том, что данный об-
разец не обладает бактерицидным действием.

Зона задержки роста вокруг дисков с компо-
зитными материалами (образцы 2–6) варьирует в
диапазоне от 10.5 до 12.17 мм (брали средние зна-
чения по данному показателю). Отметим, что
рост бактерий не был отмечен ни на поверхности
дисков строительных материалов образцов 2–6,
ни на питательной среде непосредственно под
ними. Данные факты свидетельствуют о бактери-
цидности исследуемых образцов по отношению к

Таблица 1. Наличие Escherichia coli в поверхностном слое исследуемых строительных материалов

Примечание. “+” – рост есть, “–” – роста нет, МУНТ-COOH – карбоксилированные МУНТ.

Образец Маркировка образцов 
(мас. % МУНТ в ПЭТФ)

Наличие Escherichia coli

Повторность опыта

1 2 3

1 МУНТ 0% + + +
2 МУНТ 12.9% – – –
3 МУНТ 5.9% – – –
4 МУНТ-СООН 6.4% – – –
5 МУНТ 1.3% – – –
6 УНТ-СООН 0.88% – – –

Таблица 2. Количественная оценка бактерицидности композита

Образец Маркировка образцов
(мас. % МУНТ в композите)

Диаметр зоны задержки роста Escherichia coli
вокруг дисков из строительного материала (мм)

Повторность опыта
Σ

1 2 3 4 5 6

Стеклянный диск (контроль) 0 0 0 0 0 0 0
1 МУНТ 0% 0 0 0 0 0 0 0
2 МУНТ 12.9% 10 11 11 12 10 13 11.17
3 МУНТ 5.9% 10 12 10 11 11 11 10.83
4 МУНТ-СООН 6.4% 12 12 12 13 10 14 12.17
5 МУНТ 1.3% 10 10 11 11 11 10 10.50
6 МУНТ-СООН 0.88% 11 10 10 10 12 10 10.50
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E. coli, так как в ходе работы диски с образцами
укладываются на среду, на поверхность которой
уже равномерно нанесена суспензия используемого
микроорганизма. Неспособность E. coli развиваться
под диском и в непосредственной близости от
него – доказательство наличия бактерицидных
свойств исследуемых композитных материалов.
Максимальный диаметр зоны задержки роста ки-
шечной палочки (12.7 мм) отмечен для образца 4
(УНТ-СООН 6.4%).

Заражение композитов плесневыми грибами
проводили путем их полного погружения на
2 мин в пробирки с суспензией конидий грибов.
Инфицированные плесневыми грибами образцы
помещали в стерильные чашки Петри с асептиче-
ски увлажненной стерильной фильтровальной
бумагой. Чашки Петри с образцами помещали за-
тем в стерильные эксикаторы, герметично закры-
вали крышками и оставляли при комнатной тем-
пературе в течение одного месяца.

По истечении срока инкубации образцы из-
влекали с соблюдением стерильности и подверга-
ли анализу. Для этого в асептических условиях
микробиологического бокса образцы измельча-
ли. Измельченную массу разделяли на две части.
Из первой части брали навеску и помещали в сте-
рильный стакан со средой Чапека, суспензию
взбалтывали в течение 10 с, полученный образец
(смыв с поверхности измельченных частиц) вы-
севали на среду Чапека. Результаты исследования
фунгицидной активности образцов композитов
представлены в табл. 3.

По исследованию P. notatum образцы 2 (МУНТ
12.9%) и 4 (МУНТ-СООН 6.4%) обладают фунги-
цидностью по отношению к P. notatum. В смывах
с образцов 3, 5 и 6 рост грибов встретился в одном
из трех вариантов посевов; в смывах с образца 1 –
в двух из трех вариантов.

Несколько иные результаты получены в случае
с тест-объектом A. niger. В смывах всех образцов
строительного материала обнаружен рост гриба,
но только для образца 2 (МУНТ 12.9%) рост аспер-
гилла отмечен единожды, для образцов 3 и 4 – в двух

вариантах посевов из трех, а в смывах с образцов 1,
5 и 6 – во всех вариантах. Таким образом, A. niger яв-
ляется более устойчивым к выживанию на поверх-
ности исследуемых строительных материалов, чем
P. notatum.

В соответствии с полученными результатами и
данными [20] функционализированные нано-
трубки не выделяют в водную среду каких-либо
токсичных веществ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выявлены бактерицидность и фунгицидность

композитного материала на основе ПЭТФ и мно-
гослойных углеродных нанотрубок. При этом сам
полимер не проявлял подобных свойств, а для уг-
леродных нанотрубок отмечалась даже стимуля-
ция роста бактерий. Данный эффект не связан с
выделением в окружающую среду каких-либо
токсичных веществ.
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