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Синтезированы полимер-коллоидные комплексы полистиролсульфоната и полиакрилата натрия с
диметилалкил(С8-16)бензиламмоний хлоридами и поливинилбензилтриметиламмоний хлорида с
додецилсульфатом и лауратом натрия, имеющих близкую структуру ионной пары макромолекуляр-
ный ион–противоион. Проведен анализ состава образующихся комплексов. Изучены их антимик-
робные свойства и показано, что комплексы, в которых четвертичные аммониевые группы являют-
ся противоионами и связаны с цепью макромолекулы электростатическим взаимодействием, обла-
дают более высокой антифунгальной активностью, чем комплексы, в которых эта группа связана с
цепью макромолекулы ковалентной связью. Показана важная роль ассоциированных в составе
комплекса молекул аммониевого соединения, содержащего в своей структуре длинноцепной ал-
кильный заместитель, на антифунгальную активность комплексов. Проведен сравнительный ана-
лиз свойств пленочных покрытий из синтезированных комплексов.
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ВВЕДЕНИЕ
Известно, что соединения, содержащие четвер-

тичные аммониевые группы (СЧАГ), обладают анти-
микробными свойствами [1–4]. В многочисленных
обзорах, в частности [5–7], рассмотрены возможно-
сти синтеза полимеров, обладающих антимикроб-
ными свойствами и содержащих четвертичные
аммониевые группы как ковалентно связанные с
цепью макромолекулы, так и являющиеся проти-
воионами и связанные с цепью макромолекулы
кулоновским взаимодействием в составе полимер-
коллоидных комплексов (ПКК) полиэлектролит–
катионоактивное поверхностно-активное веще-
ство. В указанных работах показано влияние на их
антимикробную активность концентрации четвер-
тичных аммониевых групп и природы заместите-

лей у атома азота, а также рассмотрены возмож-
ности применения этих полимеров.

В цитируемых выше и других работах [8–10]
рассмотрены ПКК, в которых четвертичные ам-
мониевые группы являются противоионами
карбоксилатных групп, входящих в состав поли-
электролита. В литературе также имеются сведе-
ния о синтезе и свойствах ПКК, где четвертичная
аммониевая группа – противоион сильнокислот-
ной группы, такой как сульфокислотная [11, 12].
Полиэлектролиты, содержащие данную группу,
могут быть получены гомо- и сополимеризацией
стиролсульфоната щелочного металла [13].

Однако до настоящего времени отсутствуют
исследования антимикробных свойств ПКК по-
лимерных сульфокислот с СЧАГ. В связи с этим
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цель настоящей работы – синтез и исследование
антимикробных свойств комплексов полисти-

ролсульфоната натрия (ПССН) с диметилалкил-
бензиламмонийгалогенидами

в которых четвертичная аммониевая группа свя-
зана с цепью макромолекулы электростатиче-
ским взаимодействием, и сравнение свойств дан-

ных комплексов со свойствами комплекса поли-
винилбензилтриметиламмоний хлорида (полимер I)
с додецилсульфатом натрия (ДСН):

В нем четвертичная аммониевая группа кова-
лентно связана с цепью макромолекулы. Оба
комплекса имеют близкую структуру ионной па-
ры макромолекулярный ион-противоион: 
R3N+~. Представляло также интерес сравнение
антимикробных свойств этих ПКК с антимик-
робными свойствами традиционных комплексов,
где ионная пара состоит из карбоксилатной и чет-
вертичной аммониевой групп.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты

Стиролсульфонатнатрия (ССН), гидрат, 97,5%
(“Aldrich”); смесь мета- и пара-винилбензилтри-
метиламмоний хлорида, 99% (“Aldrich”); диметил-
гексадецилбензиламмоний хлорид (СЧАГ-С16),
гидрат, 97% (“Aldrich”); N,N-диметилбензил-
амин, 99% (“Acros Organics”); н-октилбромид,
99% (“Aldrich”); н-додецилбромид, ≥95% (“Al-
drich”) и персульфат аммония, 98% (ROTH) ис-
пользовали без дополнительной очистки. Поли-
акриловую кислоту (ПАК) с Мn = 13.0 × 104, (“Al-
drich”) также применяли без дополнительной
очистки.

Синтез полимеров

Полимеризацию ССН и винилбензилтриме-
тиламмоний хлорида осуществляли в водном рас-
творе при 60°С в запаянных ампулах, предвари-

тельно продутых азотом. Инициатором служил
персульфат аммония. По окончании полимери-
зации полимеры очищали от остатков мономеров
диализом (диализные мешки “ROTH” с отсечкой
по молекулярной массе (MWCO) 4000–6000).
Очищенные от мономеров растворы полимеров
концентрировали на роторном испарителе и су-
шили при 50°С до постоянной массы.

Средневязкостную молекулярную массу
ПССН рассчитывали по уравнению [14]:

 (0.5 N водный раствор NaCl, 30°С),

где  – средневязкостная степень полимериза-
ции.

Вискозиметрические измерения проводили в
вискозиметре Уббелоде.

Полиакрилат натрия (ПАК-Na) получали ней-
трализацией раствора ПАК эквимолярным коли-
чеством щелочи.

Синтез четвертичных аммониевых соединений
Синтез N,N-диметилоктилбензиламмоний

бромида (СЧАГ-С8) и N,N-диметилдодецилбен-
зиламмоний бромида (СЧАГ-С12) проводили в
ДМФА при 90°С в течение 34 ч при эквимольном
соотношении N,N-диметилбензиламина и н-ок-
тилбромида (при синтезе СЧАГ-С8) и н-додецил-
бромида (при синтезе СЧАГ-С12). По окончании
процесса образовавшиеся аммониевые соли оса-
ждали из раствора диэтиловым эфиром и перео-
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саждали им же из раствора в изопропиловом
спирте. Осадок сушили сначала на роторном ис-
парителе, затем на воздухе при 50°С. 

Выход СЧАГ-С8 82%.
Найдено, %: С 61.2, Н 9.4, N 4.1, Br 25.1. 
Вычислено, %: С 62.3, Н 9.1, N 4.3, Br 24.3.
Выход СЧАГ-С12 74%. 
Найдено, %: С 62.8, Н 9.8, N 3.6, Br 20.9. 
Вычислено, %: С 65.6, Н 9.9, N 3.6, Br 20.9.

Синтез полимер-коллоидных комплексов
Комплексы ПССН и ПАК-Na со СЧАГ и ком-

плексы полимера I с ДСН получали при смеши-
вании компонентов в эквивалентных соотноше-
ниях в пересчете на ионные группы. Для этого к
водным растворам полимеров при перемешива-
нии по каплям добавляли водные растворы низ-
комолекулярных солей. Выделившийся осадок
комплексов промывали на фильтре водой, суши-
ли на воздухе и затем в вакуум-сушильном шкафу
при температуре 50°С до постоянной массы.

Комплексы ССН со СЧАГ синтезировали сме-
шиванием эквимольных количеств водных раство-
ров компонентов. Выделившиеся в виде осадков
комплексы очищали от исходных компонентов
многократным промыванием водой. Полимериза-
цию мономерных комплексов проводили в изо-
пропаноле при 70°С в течение 3 ч в ампулах, про-
дутых азотом, с использованием ДАК (2 мас. % от
массы комплексов) в качестве инициатора. Полу-
ченные полимеры осаждали водой и сушили на
воздухе при 50°С до постоянной массы.

Формирование пленочных покрытий 
и исследование их свойств

Пленочные покрытия из всех полученных
ПКК формировали из растворов в изопропаноле
с концентрацией ~5 г/дл на пластинах из сили-
катного стекла размером 2.5 × 2.5 см, после чего
сушили на воздухе в течение 1 суток при темпера-
туре 20–25°С.

Оценку твердости пленочных покрытий про-
водили с помощью карандаша согласно ГОСТ Р
54586-2011 (ISO 15184:1998).

Краевые углы смачивания на границе раздела
образец–вода–воздух определяли методом сидя-
чей капли.

Стойкость пленочных покрытий к воздей-
ствию плесневых грибов оценивали, используя
штаммы микромицетов плесневых грибов: Peni-
cillium expansum, Penicillium aurantiogressium, As-
pergillus versicolor, Aspergillus sydowii, Cladospori-
um cladosporioges. Для заражения использовали
ассоциацию спор грибов с концентрацией 5 × 106

в 1 мл (по 1 × 106 в 1 мл по каждому виду спор). За-
ражение образцов, помещенных в стерильные

чашки Петри, осуществляли путем равномерного
нанесения приготовленной взвеси спор грибов в
растворе минеральных солей без сахара (среда
Чапека–Докса) на их поверхность. Открытые
чашки Петри с образцами выдерживали в течение
28 суток, после чего проводили учет содержания и
состава микроорганизмов на опытных образцах в
соответствии с шестибальной шкалой ГОСТ
9.049-91 (ISO 846), представленной в табл. 1.

Параллельно определяли жизнеспособность
всех культур плесневых грибов, используемых в
данных испытаниях. По истечении 5 суток прово-
дили осмотр контрольных чашек Петри с пита-
тельной средой и спорами грибов. Если на пита-
тельной среде рост грибов наблюдался, то споры
грибов, которые применяли для заражения, счи-
тались жизнеспособными. Во всех эксперимен-
тах, описанных в настоящей статье, жизнеспо-
собность спор грибов всегда подтверждалась.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 2 приведены условия получения ПКК,

а в табл. 3 – их элементный анализ и состав. Вид-
но, что состав полученных комплексов, рассчи-
танный по анализам на содержание в них серы и
азота, близок к стехиометрическому. В обоих слу-
чаях выход ПКК не достигал 100%, т.е. регенты не
полностью участвуют в образовании не раствори-
мых в воде стехиометрических комплексов. При-
сутствие брома в составе комплекса ПССН со
СЧАГ указывает на то, что в комплексе имеется
некоторое количество не связанных в виде проти-
воионов молекул СЧАГ, ассоциированных за
счет гидрофобного взаимодействия с катионами

Таблица 1. Шкала роста грибов в баллах

Балл Характеристика балла

0 При осмотре под микроскопом рост плесне-
вых грибов не виден

1 При осмотре под микроскопом видны про-
росшие споры и незначительно развитый 
мицелий в виде неветвящихся гиф

2 При осмотре под микроскопом виден мице-
лий в виде ветвящихся гиф, возможно споро-
ношение

3 При осмотре невооруженным глазом рост 
грибов едва виден, но отчетливо виден под 
микроскопом

4 При осмотре невооруженным глазом отчет-
ливо виден рост грибов, покрывающих менее 
25% испытываемой поверхности

5 При осмотре невооруженным глазом отчет-
ливо виден рост грибов, покрывающих более 
25% испытываемой поверхности
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СЧАГ, являющимися противоионами. Присут-
ствие в этом комплексе натрия, а в комплексе по-
лимера I с ДСН хлора указывает на “дефекты”
структуры комплексов: наличие в них ионоген-
ных звеньев полиэлектролита, не прореагировав-
ших с ПАВ.

Исследование биоцидных свойств пленок из
этих комплексов показало полное подавление ро-
ста грибов комплексом ПССН со СЧАГ-С12 и
рост грибов, соответствующий 3 баллам, на плен-
ке из комплекса полимера I с ДСН. Иными слова-
ми, ПКК, в котором четвертичная аммониевая
группа является противоионом и связана с цепью
макромолекулы электростатическим взаимодей-
ствием, обладает более высокой антифунгальной
активностью, чем комплекс, в котором данная
группа связана с цепью макромолекулы кова-
лентной связью. В монографии [15] сравнивают-
ся свойства полиметакрилатов, содержащих ко-
валентно связанные четвертичные аммониевые
группы, с соответствующими мономерами. Более
низкую антимикробную активность первых авто-
ры объясняют низкой подвижностью ковалентно
связанных с макромолекулой аммониевых групп.

Такой вывод подтверждается и сравнением
биоцидной активности комплексов ПАК-Na и
СЧАГ-С12

,

CH2 CH

C O

O

N(CH3)2C12H25Bzl
+

а также полимера I с лауратом натрия

,

имеющих близкую структуру ионных пар.
Оказалось, что полимер-коллоидный ком-

плекс ПАК-Na со СЧАГ-С12, в котором четвер-
тичные аммониевые группы связаны с макромо-
лекулой электростатическим взаимодействием,
также полностью подавляет рост плесневых гри-
бов и обладает фунгицидным эффектом, тогда
как на пленках ПКК из полимера I с лауратом на-
трия их рост соответствует 1 баллу.

Безусловно, ассоциированное СЧАГ, катионы
которого не связаны с макромолекулой в виде
противоиона, повышает биоцидную активность
комплекса ПССН со СЧАГ-С12. Действительно,
расчеты на основании элементного анализа со-
става этого комплекса показали, что в нем одна
молекула ассоциированного СЧАГ-С12 приходит-
ся на семь катионов СЧАГ-С12, являющихся про-
тивоионами сульфокислотных групп.

Чтобы исключить влияние ассоциированных
молекул СЧАГ на биоцидные свойства данного
комплекса последний был переосажден. После
переосаждения содержание брома в комплексе
уменьшилось с 2.0 до 0.9%, что соответствует со-
держанию в ПКК одной молекулы ассоцииро-
ванного СЧАГ-С12 на четырнадцать катионов
СЧАГ-С12, являющихся противоионами сульфо-
кислотных групп. Однако и этот переосажденный
комплекс полностью подавляет рост грибов. Кро-
ме того, уменьшение содержания в комплексе ас-
социированного СЧАГ в результате преосажде-
ния приводит к увеличению гидрофобности ком-
плекса: краевой угол смачивания покрытия
увеличивается с 80° до 90°.

Помимо реакции комплексообразования по-
лиэлектролит–СЧАГ синтез ПКК возможен по-
лимеризацией комплексов мономерных электро-
литов с противоположно заряженными СЧАГ, в

CH2 CH

CH2

(CH3)3N+

OOCHC11H23

Таблица 2. Условия синтеза комплексов ПССН со СЧАГ-С12 и полимера I с ДСН

*Отношение количества ионных групп реагентов, взятых в реакцию.

Полиэлектролит СЧАГ (ДСН) [Полиэлектролит], 
моль/звено

[СЧАГ] ([ДСН]), 
моль/л Z* Выход, %

ПССН СЧАГ-С12 0.32 0.32 1.0 93

Полимер I ДСН 0.46 0.34 1.0 79

Таблица 3. Элементный анализ и состав комплексов
ПССН со СЧАГ-С12 и полимера I с ДСН

*Отношение количества СЧАГ (ДСН) и звеньев полиэлек-
тролита в комплексе.

Комплекс
Элементный анализ, %

ϕ*
N S Br Cl Na

ПССН–СЧАГ-С12 2.80 6.20 2.0 – 0.2 1.07

Полимер I–ДСН 3.17 7.01 – 0.69 0 0.97
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ДЕШЕВАЯ и др.

частности, полимеризацией мономерного ком-
плекса ССН со СЧАГ, содержащими длинноцеп-
ной алкильный заместитель

Данный способ позволяет получать комплек-
сы со строго эквимолярным соотношением ком-
понентов, не содержащие в своей структуре моле-
кул ассоциированного СЧАГ.

Действительно, элементный анализ получен-
ных таким способом ПКК со СЧАГ-С8 СЧАГ-С12
и СЧАГ-С16 показал отсутствие в них галогена,
что подтверждает образование стехиометриче-
ских, строго эквимолярных ПКК, не содержащих
ассоциированных СЧАГ. Оказалось, что и эти
комплексы со СЧАГ-С12 и СЧАГ-С16 полностью
подавляют рост грибов. Более низкая биоцидная
активность ПКК со СЧАГ-С8 (рост грибов оцени-
вался в 1 балл) связана с меньшей длиной алкиль-
ного заместителя в последнем, не достаточной
для существенного нарушения жизнедеятельно-
сти клеток грибов [1, 16].

Итак, дифильные четвертичные аммониевые
соединения в составе ПКК, являясь противоио-
нами сильной полистирольсульфокислоты, со-
храняют высокие биоцидные свойства, присущие
этим соединениям как в составе ПКК на основе
слабых карбоновых кислот [5], так и свободным
СЧАГ, где противоионом является анион гало-
ида [16].

Сравнение свойств рассмотренных выше ком-
плексов ПССН с четвертичными аммониевыми
соединениями со свойствами аналогичных ком-
плексов на основе ПАК-Na показало, что при
одинаковом уровне биоцидной активности этих
ПКК пленочные покрытия из комплексов на ос-
нове ПССН имеют большую твердость и гидро-
фобность (табл. 4).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе синтезированы ПКК, со-

держащие четвертичные аммониевые группы,

CH2 CH

SO3

N(CH3)2AlkBzl

CH2 CH

SO3

N(CH3)2AlkBzl

n
n = −

связанные с цепью макромолекулы как кулонов-
ским взаимодействием, так и ковалентной свя-
зью, в обоих случаях являясь противоионом суль-
фонатной группы. Изучены антифунгальные
свойства этих ПКК. Выявлено, что более высо-
кой фунгицидной активностью обладают ПКК, в
которых четвертичная аммониевая группа связа-
на с цепью макромолекулы кулоновским взаимо-
действием. Присутствие в составе указанных сте-
хиометрических комплексов ассоциированных
молекул СЧАГ не является определяющим в вы-
сокой фунгицидной активности ПКК.

Сравнение свойств комплексов ПССН со
СЧАГ и комплекса ПАК-Na cо СЧАГ показало
сопоставимый уровень антимикробных свойств,
причем было обнаружено, что первые образуют
боле твердые и гидрофобные пленочные покры-
тия.
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Таблица 4. Свойства пленочных покрытий из переосаж-
денных комплексов ПССН и ПАК-Na со СЧАГ-С12

Полиэлектролит Краевой угол 
смачивания, град Твердость

ПССН 90 НВ
ПАК-Na 60 2В
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