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На примере ключевых публикаций в обзоре проанализированы принципиальные способы получе-
ния полимерных биоцидов различного химического строения, обсуждается механизм действия
описанных рецептур и области их применения. Рассмотрены как высокомолекулярные соединения
с собственной биоцидной активностью, так и возможности модифицирования полимеров с исполь-
зованием химических превращений или путем введения органических или неорганических доба-
вок. Основной акцент в работе сделан на анализе подходов, посвященных разработкам, направлен-
ным на получение антибактериальных покрытий. Особое внимание уделяется перспективам ис-
пользования катионных полиэлектролитов и металлополимерных соединений, к которым не
вырабатывается устойчивость патогенных бактерий.
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ВВЕДЕНИЕ
Несмотря на большое число известных силь-

нодействующих антибиотиков и других антибак-
териальных и фунгицидных средств бактериаль-
ные и грибковые инфекции остаются серьезной
проблемой для медицины, пищевой промышлен-
ности, сельского хозяйства, морского транспорта
и других областей. В настоящее время большое
внимание уделяется борьбе с микробиологиче-
ским загрязнением поверхностей. Для придания
поверхности противомикробных (биоцидных)
свойств используют методы, различающиеся тех-
нологией нанесения покрытия и эффективно-
стью его биоцидного действия.

Многочисленные исследования показали, что
обработка поверхности низкомолекулярными
биоцидами малоэффективна: такие покрытия
представляют собой хрупкие пленки со слабой
адгезией к обрабатываемой поверхности и/или
легко смываются водой, что требует многократ-
ного повторного нанесения биоцида. Использо-
вание полимерных материалов [1–5] открывает
широкие возможности для получения прочных и

долговременных покрытий. В работе [6] предло-
жена следующая классификация биоцидных по-
лимеров:

– полимеры, включающие связанные биоцид-
ные органические соединения;

– полимеры, которые приобретают биоцидную
активность в ходе их химической модификации;

– полимеры с собственной биоцидной актив-
ностью;

– полимеры, содержащие биоцидные неорга-
нические добавки;

– полимерные нанокомпозиты.

Такое разделение не является строгим; в лите-
ратуре описаны примеры биоцидных полимер-
ных рецептур, которые могут быть отнесены к не-
скольким разделам приведенной выше класси-
фикации.

В работе будет дан анализ литературных источ-
ников с описанием биоцидных полимеров (поли-
мерных рецептур), в ходе которого в основном
использованы критерии, предложенные автора-
ми работы [6].

1 Работа была подготовлена для публикации в тематическом
выпуске “Полимеры и окружающая среда” (Серия С).
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БИОЦИДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ 
ПОЛИМЕРНЫХ КОМПОЗИТОВ

В этом разделе рассмотрены характерные при-
меры полимерных структур, полученных путем
модификации полимерной матрицы биоцидны-
ми веществами различной химической природы.
Модифицирующие вещества прочно связывают-
ся с полимерной матрицей и проявляют свои био-
логические свойства в составе многокомпонент-
ного материала (композита).

В работе [7] описано формование синтетиче-
ского полимерного волокна из отходов и вторич-
ного сырья пластиков (полипропилен, полисти-
рол и другие) с одновременной подачей в форсун-
ки сульфида меди или хлорида серебра; порошки
неорганических солей вводились в полимерное
волокно на стадии затвердевания жидкого рас-
плава. Подобный процесс может быть реализован
и при формовании пленочных материалов или
готовых литьевых изделий.

Покрытие на основе сополимеров стирола и
акрилатов с добавлением антибактериального и
противогрибкового агента триклозана ингибиро-
вало рост Enterococcus faecalis, что позволило ре-
комендовать полученную рецептуру для форми-
рования антимикробного слоя на упаковочных
материалах [8].

Частицы алюмосиликата были иммобилизова-
ны в матрице гидрооксиэтилцеллюлозы, полу-
ченный композит был использован для изготов-
ления полимерных пленочных материалов [9];
последние обладали фунгистатическим действи-
ем по отношению к грибам рода Candida.

Наночастицы на основе кватернизованного
полиэтиленимина [10], включенные в медицин-
ские материалы, показали антибактериальную
активность в отношении стрептококковых му-
тантов. Наибольшую активность проявлял октил-
алкилированный полиэтиленимин, который
полностью ингибировал рост S.mutans в образцах
трехмесячного возраста.

В описанных выше покрытиях биоцидный
компонент не способен мигрировать по полимер-
ной матрице. В полимерных композитах с “непо-
движным” биоцидом активными являются только
биологически активные добавки, распределенные
на внешней поверхности нанесенного материала.
Повышение доли встроенного биоцида часто со-
провождается ухудшением физико-механических
свойств полимерного композиционного покры-
тия. Это заставляет обратиться к поиску других
способов иммобилизации биоцидных добавок в
полимерной матрице, не столь чувствительных к
количеству иммобилизованного материала.

ПОЛИМЕРНЫЕ ДОНОРЫ БИОЦИДОВ
Полимерные композиты с “подвижным” био-

цидом способны постепенно выделять биологи-

чески активные вещества в окружающую среду.
Это могут быть композиты, в которых биоцидное
вещество статистически распределено в химиче-
ски инертной полимерной матрице или изна-
чально химически связано с полимером, но со
временем высвобождается (отщепляется) под дей-
ствием химических либо физических факторов.

Такие полимерные “доноры биоцидов” описа-
ны в многочисленных обзорах и статьях, в каче-
стве примеров можно сослаться на обзор [11] и
оригинальные работы [12–16]. Роль антимикроб-
ных добавок выполняли различные агенты-био-
циды, такие как антибиотики, хлориды бензалко-
ния, хлорид цетилпиридиния, альдегиды, анили-
ды, диамидины, хлоргексидин, триклозан, N-
галамины, а также ионы и наночастицы серебра и
меди (подробно металлополимерные соединения
обсуждаются в разделе “Катионные полимерные
биоциды”). Описанные в этих работах полимер-
ные материалы были использованы для форми-
рования покрытий, способных дозировано выде-
лять биоцидные агенты в окружающую среду.

Результаты пропитки мочевых катетеров не-
сколькими противомикробными средствами –
рифампицином, спарфлоксацином и триклоза-
ном описаны в работе [17]. Противомикробные
катетеры предотвращали колонизацию распро-
страненными уропатогенами Proteus mirabilis,
Staphylococcus aureus и Escherichia coli в течение
7–12 недель in vitro по сравнению с 1–3 днями для
коммерчески доступных противомикробных ка-
тетеров.

Для борьбы с биопленками Pseudomonas авто-
ры работы [18] предложили использовать комби-
нацию синтетического полимера, содержащего
первичные амины, олигоэтиленгликолевые фраг-
менты и гидрофобные группы, и эфирного масла
(карвакрола или эвгенола). Последнее выполня-
ло роль антимикробного средства, которое обес-
печивало гибель более 99% бактерий.

Авторы работ [19, 20] показали, что N-бром-
гидантоин и N-бром-5,5'-диметилгидантоин, хи-
мически присоединенные к полистирольным
гранулам, являются многообещающими дезин-
фицирующими средствами с широкой антимик-
робной активностью благодаря постепенному
выделению сильного окислителя галогена в окру-
жающий водный раствор. Все испытанные мате-
риалы проявили выраженную антимикробную
активность в отношении Escherichia coli и бакте-
риофагов MS2. Эти результаты указывают на ан-
тимикробный потенциал галогенированных цик-
лических молекул в качестве средств для дезин-
фекции воды.

Гидролитическое высвобождение 5-хлор-8-
гидроксихинолина из полимеров, содержащих
5-хлор-8-хинолинилакрилат, обеспечивает за-
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метную антимикробную активность образцов,
описанных в работе [21].

В работе [22] исследована активность смеси с
участием низкомолекулярного биоцида – бензал-
коний хлорида и акриловой (или метакриловой)
кислотой по отношению к грамположительным
бактериям E. coli, грамотрицательным бактериям
S. aureus и грибам C. Albicans. Полимеризация
смеси сопровождалась уменьшением ее антимик-
робной активности, что авторы объяснили пони-
жением скорости миграции активного компо-
нента при отверждении системы (формирования
полимерной пленки).

Антибактериальные пленки из сополимеров,
содержащих модифицированный антибиотик
ампициллин [23], демонстрировали сильную ад-
гезию к нержавеющей стали. Такие пленки могут
быть использованы для обработки медицинских
инструментов и устройств; противомикробное
действие пленок обусловлено протеканием гид-
ролитических реакций в полимере, приводящим
к контролируемому высвобождению противо-
микробного препарата. Показана высокая актив-
ность полимерного биоцида по отношению к
грамположительным бактериям Staphylococcus
aureus.

В некоторых случаях антибактериальное дей-
ствие демонстрируют и полимеры (пленки) без
специальных биологически активных добавок.
Например, такое свойство характерно для пле-
нок/изделий, полученных с участием меламин-
формальдегидной смолы [24]; последняя – среди
прочего – используется в качестве связующего в
производстве древесно-стружечных плит. Био-
цидность древесно-стружечных плит связана с
деструкцией смолы и выбросом образующегося
формальдегида. Однако высокая токсичность
(канцерогенность) формальдегида делает мела-
мин-формальдегидную смолу непригодной для
использования в качестве полимерного “донора
биоцидов”.

ФУНКЦИОНАЛИЗИРОВАННЫЕ 
ПОЛИМЕРНЫЕ БИОЦИДЫ

Биоцидными свойствами обладают и некото-
рые полимеры, в состав макромолекул которых
входят активные функциональные группы, на-
пример гидроксильные, фенильные, фосфоние-
вые и некоторые другие.

В качестве биоцидного компонента были ис-
пользованы орто-, мета- и пара-нитрозамещен-
ные фениламиномалеимиды, синтезированные
из малеинового ангидрида и нитрозамещенного
фенилгидразина [25]. Гомополимеры и сополи-
меры с метилметакрилатом показали противо-
грибковую активность, которая была выше актив-
ности традиционных противогрибковых средств.

Биоцидными свойствами обладал полимер-
ный материал, полученный из пара-гидроксифе-
нилакрилата [26]. Биоцидные полимеры были
синтезированы сополимеризацией N-изо-про-
пилакриламида и хлоридами метакрилоилокси-
этилтриалкилфосфония с разной длиной алкиль-
ного заместителя алкила [27]; антибактериальная
активность увеличивалась с ростом длины ал-
кильного заместителя и повышением доли фос-
фониевых групп в сополимере.

Интересный пример получения биоцидного
полимера непосредственно в объеме модифици-
руемого образца описан в работах [28, 29]. Авторы
синтезировали шесть типов акрилатных мономе-
ров с ковалентно связанными биологически ак-
тивными фрагментами (пентахлорфенолилакри-
лат, 8-гидроксихинолилакрилат и т.п.). Образцы
древесины (наружные молодые слои стволов юж-
ной сосны) обрабатывали растворами мономеров
и сшивающего агента и полимеризовали in situ.
Модифированные полимером образцы показали
устойчивость к грибку бурой гнили Gloeophyllum
trabeum.

С конца 80-х годов ХХ века в качестве моющих
и антикоррозийных дезинфектантов применяют
препараты на основе катионного полигексамети-
ленгуанидина [30]. Такие препараты сочетают
свойства биоцида и флокулянта и часто использу-
ются для обработки древесины и модификации
композиционных материалов [31]. В работе [32]
сообщаетcя об антимикробной активности и се-
лективности функционализированного полигуа-
нидина в отношении Klebsiella pneumoniae с
множественной лекарственной устойчивостью.
Незначительное изменение гидрофобности по-
лимера снижало его токсичность in vivo из-за са-
мосборки при высоких концентрациях и одно-
временно увеличивало антимикробную актив-
ность. Авторы считают функционализированный
полигуанидин перспективным средством для ле-
чения инфекции легких, вызванной Klebsiella
pneumoniae, in vivo.

КАТИОННЫЕ НИЗКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ 
БИОЦИДЫ

Хорошо известны дезинфицирующие свой-
ства низкомолекулярных четвертичных аммо-
нийных соединений, например, алкилбензилли-
метиламмоний хлорида (больше известного как
бензалконий хлорид) и цетилтриметиламмоний
хлорида (цетримониум хлорид). Их антимикроб-
ная активность является функцией длины N-ал-
кильной цепи и, следовательно, липофильности.
Соединения с длиной цепи 12–14 метиленовых
групп (n = 12–14) обеспечивают оптимальную ан-
тибактериальную активность против грамполо-
жительных бактерий, а соединения с n = 14–16
против грамотрицательных бактерий.
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Четвертичные аммонийные соединения вы-
годно отличаются от традиционных дезинфици-
рующих средств (гипохлорид натрия, 3-амино-
пропил, хлоргексидин и другие) хорошей раство-
римостью в воде, высокой стабильностью и не
оказывают разрушающего воздействия на обра-
батываемые поверхности. Они не содержат агрес-
сивные по отношению к медицинским материа-
лам компоненты и токсичные соединения (на-
пример, альдегиды и фенолы), не имеют резких
запахов [33].

Развитие этого направления позволило замет-
но расширить спектр соединений с антимикроб-
ной активностью, несколько примеров приведе-
ны ниже.

Три коммерчески доступных дезинфицирую-
щих средства на основе низкомолекулярных
четвертичных аммонийных соединений были
проверены на различных больничных штаммах
бактерий (Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae,
Enterobacter cloacae и т.д.) [34]. Результаты пока-
зали более высокую активность четвертичных ам-
монийных соединений по отношению к грампо-
ложительным бактериям по сравнению с грамот-
рицательными.

Серия из 24 новых четвертичных аммонийных
соединений, содержащих гетероциклы оксади-
азола и тиадиазола и гидроксиалкильные заме-
стители, описана в работе [35]. Шесть из них про-
демонстрировали выраженную антимикробную
активность против распространенных патогенов,
включая S. aureus, E. coli, P. aeruginosa, Canidia Al-
bicans и другие, и при этом низкую цитотоксич-
ность в отношении клеток человека. Антибакте-
риальный механизм действия четвертичных
аммонийных соединений заключается в их свя-
зывании с клеточной стенкой бактерий с после-
дующим ее “прокалыванием” и вытеканием бак-
териальной цитоплазмы.

В работе [36] описан синтез 43 четвертичных
аммониевых соединений, различающиеся между
собой длиной алкильных цепей, и сделана оценка
их антимикробной активности. Ключевым фак-
тором высокой активности является липофиль-
ность четвертичных аммонийных соединений: их
антимикробная активность возрастает при увели-
чении длины алкильной цепи и уменьшении со-
держания атомов кислорода в молекулах полу-
ченных соединений.

Синтезированы 36 четвертичных аммонийных
соединений, каждое из которых содержало в сво-
ем составе две катионные группы [37]. Эти соеди-
нения продемонстрировали высокую активность
против грамположительных и грамотрицатель-
ных бактерий, включая Staphylococcus aureus
устойчивый к антибиотику метициллину. Одно-
временно было отмечено отсутствие четкой кор-
реляции между геометрией линкера между кати-

онными группами и антимикробной активности
соединений.

Механизм действия четвертичных аммоний-
ных соединений обсуждается в обзоре [38]. Ос-
новной путь проявления четвертичных аммоний-
ных соединений антимикробной активности – их
встраивание в клеточную мембрану, инициирую-
щее лизис клеток (см. также работу [35]). Однако
в последние годы было показано, что среди бакте-
риальных генов есть такие (называемые обычно
“quc” генами), которые кодируют вытеснение
низкомолекулярных четвертичных аммонийных
соединений из бактериальных клеток. Гены
“quc” могут переноситься горизонтально через
плазмиды к другим бактериям и часто передаются
вместе с другими устойчивыми к антибиотикам
генами. Такие процессы способствуют, во-пер-
вых, понижению концентрации четвертичных
аммонийных соединений внутри клеток и, во-
вторых, выживанию устойчивых к четвертичным
аммонийным соединениям бактерий, что в ко-
нечном итоге приводит к заметному уменьшению
противомикробного действия четвертичных ам-
монийных соединений. Эти результаты заставля-
ют по-новому взглянуть на возможные стратегии
повышения антимикробного действия четвер-
тичных аммонийных соединений.

КАТИОННЫЕ ПОЛИМЕРНЫЕ БИОЦИДЫ

Один из наиболее перспективных подходов к
получению биоцидных пленок/покрытий заклю-
чается в синтезе полимеров с катионными груп-
пами. Растворенные в воде катионные полимеры
связываются с отрицательно заряженной поверх-
ностью клетки и инициируют целый ряд процес-
сов [39], которые в конечном итоге вызывают се-
рьезное нарушение функции клетки или ее гибе-
ли. После нанесения водного раствора полимера
на поверхность и последующего высушивания
образуется пленка с выраженными бактерицид-
ными свойствами [40]. Полимеры, содержащие
четвертичные аммонийные группы, удачно соче-
тают биологическую активность низкомолеку-
лярных четвертичных аммонийных соединений и
физико-механические свойства высокомолеку-
лярных соединений.

В работе [41] в качестве основы для синтеза ка-
тионного полимера были использованы сфериче-
ские микрошарики с узким распределением по
размерам, состоявшие из смеси двух полимеров –
поли(4-винилпиридина) и поливинилиденфто-
рида. Кватернизация пиридиновых групп алкил-
бромидами с 4–10 атомами углерода в алкильном
радикале привела к получению катионных мик-
росфер с антибактериальными и противогрибко-
выми свойствами, что было показано в экспери-
ментах с E. coli и A. niger.
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Функционализация полимерных материалов
бактерицидными катионными группами описана
в работе [42]. Процедура включает прививку
4-винилпиридина на полимерную пленку с по-
следующей кватернизацией пиридиновых групп
гексилбромидом. Образующиеся пиридиниевые
группы на поверхности пленки показали анти-
бактериальную активность по отношению к E.co-
li. Максимальная активность достигалась при по-
верхностной концентрации пиридиниевых групп
15 нмоль/см2.

Антимикробная активность силиконового
каучука с покрытием из ковалентно связанного
3-(триметоксисилил)-пропилдиметилоктадецил-
аммоний хлорида была изучена in vitro и in vivo в
работе [43]. Сформированное покрытие снижало
жизнеспособность адгезивных грамположитель-
ных бактерий S.aureus и S.epidermidis до 0% и гра-
мотрицательных бактерий E.coli и P.aeruginosa до
25%, при этом присутствие белков плазмы оказы-
вало незначительное влияние на активность по-
крытия.

Были синтезированы сополимеры [3-(мет-
акрилоиламино)пропил]-триметиламмоний хло-
рида) и 3-триметилсилилпропилметакрилата с
катионными группами [44], которые формирова-
ли противомикробные покрытия, что было про-
демонстрировано в экспериментах с бактериями
S.aureus и E.Coli и грибами C.albicans. Получен-
ные сополимеры были менее токсичны для кле-
ток человека, чем коммерческий низкомолеку-
лярный антимикробный агент диметилоктаде-
цил[3-(триметоксисилил)пропил]аммоний хлорид.

Антимикробные свойства можно придать и су-
ществующему полимеру. В работе [45] желатин
был модифицирован эпоксидной кремнийорга-
нической солью, содержавшей четвертичный ам-
моний, так, что с желатиновым скелетом были
связаны два типа групп – силильные и четвертич-
ные аммониевые. Полученный сополимер обла-
дал бактерицидными свойствами в отношении
грамположительных и грамотрицательных бакте-
рий, но не оказывал фунгицидного действия на
плесень.

Один из самых распространенных катионных
полимеров – поли-N,N-диаллил-N,N-диметил-
аммоний хлорид (ПДАДМАХ), содержащий в
своем составе четвертичные аммониевые группы.
На основе этого полимера было разработано и за-
регистрировано дезинфицирующее средство
“Септопол” [46], которое эффективно по отно-
шению к грамположительным и грамотрицатель-
ным бактериям и грибам. Дезинфицирующее
средство “Септопол” неканцерогененно, не вы-
зывает аллергии, не обладает хронической ток-
сичностью.

Введение в полимерную цепь других сомоно-
меров позволяет регулировать свойства конечно-

го сополимера, в частности, его адгезивные свой-
ства. Одновременно понижается цена сополиме-
ра, поскольку наиболее дорогим компонентом
системы является мономер диметилдиаллилам-
моний хлорид (ДАДМАХ). Список использован-
ных сомономеров включает акриламид [47–50],
винилацетат [51], акрилонитрил [47, 52], (мет)ак-
рилоилэтилтриметиламмоний хлорид [53], диме-
тиламиноэтилметакрилат [54], N,N-диметил-
акриламид [55], малеиновую кислоту [56],
карбоксибетаин диаллилметиламмоний ацетата
[57]. Для ряда сополимеров была исследована
биологическая (биоцидная) активность.

Сополимер, в составе которого были два типа
мономеров (ДАДМАХ + виниловый эфир моно-
этаноламина) задерживал рост как грамположи-
тельных (S. aureus), так и грамотрицательных
(E. coli) бактерий [58] и демонстрировал бактери-
цидные свойства в отношении сульфатредуциру-
ющих бактерий [58].

В работе [59] исследована противомикробная
активность свободного ПДАДМАХ и ПДАДМАХ,
иммобилизованного в наночастицах полиметил-
метакрилата. Активность свободного полимера
была выше активности иммобилизованного, что,
по-видимому, связано с ограничением подвиж-
ности полимера при его связывании с наночасти-
цами.

С начала 2000-х годов развиваются подходы,
направленные на модификацию поверхностей
различного типа (пластмассы, стекла, текстиля)
кватернизованным полиэтиленимином с целью
придания им постоянной микробицидности и
вирулицидности [60–62]. Мотивация постановки
подобных работ состояла в необходимости созда-
ния активной антибактериальной упаковки про-
дуктов. Это направление включало исследование
возможности прививки поликатионов к поверх-
ностям и добавление кватернизованного ПЭИ в
не растворимые в воде краски. Полученные мате-
риалы показали свою эффективность в борьбе с
различными патогенными бактериями и грибка-
ми. Данные по микробиологическим свойствам
кватернизованного ПЭИ суммированы в обзоре
[63]. Обсуждаемый полимер отличается высоким
уровнем антимикробной активности и отсутстви-
ем токсичности по отношению к клеткам млеко-
питающих и при этом не оказывает негативного
влияния на структуру и механические свойства
обрабатываемых материалов. Такие показатели
делают кватернизованный ПЭИ привлекатель-
ной добавкой для модификации поверхностей
различной природы.

Антимикробные мономеры на основе кватер-
низованого пиридина, фосфохолина и четвертич-
ных производных метакриловой кислоты, а также
соответствующие полимеры описаны в обзоре
[64]. Отмечена высокая антимикробная актив-
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ность мономеров/полимеров и приведены мно-
гочисленные примеры их использования для по-
лучения биоцидных полимерных композитов.

В статье [65] приведен синтез и сделана оценка
биоцидных свойств ионенов – полимеров с ква-
тернизованным атомом азота в основной цепи.
Авторы показали, что ионены активны в отноше-
нии болезнетворных микроорганизмов (E. coli,
S. aureus и C. albicans), при этом решающий вклад
в антимикробную активность вносят топология
(пара/мета-изомерия) и гибкость полимеров, ко-
торые определяют возможность “подстройки”
макромолекулы под атакуемую бактерию.

В качестве антимикробных полимеров были
использованы дендримеры – симметричные
древообразные макромолекулы с регулярными
ветвлениями. Дендримеры полипропиленимина,
функционализированные четвертичным аммо-
нием, описаны в работе [66]. Антимикробные
свойства дендримеров усиливались с ростом мо-
лекулярной массы полимера. Дендримеры с бро-
мид-анионами показали более высокую актив-
ность по сравнению с дендримерами, у которых
противоионом выступал хлорид-анион. Катион-
ные “сверхразветвленные” полимеры с некон-
тролируемым числом и длиной ветвлений обла-
дали меньшей антимикробной активностью, чем
дендримеры того же химического состава.

В работе [67] предложен нетрадиционный ва-
риант синтеза биоцидных структур через моди-
фикацию поверхности липидных бислойных ве-
зикул (липосом) кватернизованным аммоний-
ным производным (четвертичным аммонийным
соединением). Модифицированные липосомы
подавляли адгезию бактерий E. coli и образова-
ние биопленок, одновременно снижая токсич-
ность использованных четвертичных аммоний-
ных соединений.

В работе [68] авторы сравнили свойства пле-
нок, полученных из гомополимера поли(диэтил-
аминоэтилметакрилата) и сополимера поли(ди-
этиламиноэтилметакрилата-винилбензилхлори-
да). Кватернизация гомополимера и сополимера
придавала пленкам антимикробные свойства по
отношению к грамотрицательным и грамположи-
тельным бактериям, при этом адгезия и долговеч-
ность были выше у пленок, сформированных из
сополимера.

Поверхность полиуретана, модифицирован-
ная сополимером, содержавшим звенья N-ви-
нилпирролидона и соли четвертичного аммония
[69], приобретала противомикробные свойства,
которые позволили снизить долю выживших бак-
терий до 40%. Противомикробная активность по-
вышалась по мере роста длины алкильной цепи в
аммонийном звене.

В некоторых специальных условиях (при рабо-
те в больницах и реабилитационных центрах) ре-

комендуется обрабатывать поверхность древеси-
ны антимикробными препаратами. В работе [70]
антимикробные свойства древесины были повы-
шены путем прививки 2-(диметиламино)этилме-
такрилата, его полимеризации и кватернизации
алкилгалогенидом. В тестах с участием E.coli бы-
ло показало, что бактерицидный эффект моди-
фицированной древесины выше, чем у древеси-
ны, обработанной мономером 2-(диметилами-
но)этилметакрилатом.

Биоцидный эффект катионных полимеров
обычно связан с их способностью разрушать кле-
точную стенку бактерий. Этот механизм типичен
для полимеров с четвертичными аммониевыми
группами [71]. Полимеры с гуанидиновыми груп-
пами могут проникать в микробные клетки и вза-
имодействовать с цитозольными компонента-
ми [72].

Выраженным биоцидным эффектом обладают
полимеры, содержащие четвертичные соли фос-
фония (см., например, обзор [73]). Механизм
биоцидного действия этих полимеров близок к
таковому для полимеров с четвертичными соля-
ми аммония и заключается в связывании поло-
жительно заряженного полимера с отрицательно
заряженной мембраной клетки с последующим
разрушением клеточной мембраны и вытеканием
цитозоля (жидкого содержимого клетки).

В заключение упомянем о модификации кати-
онных полимеров путем связывания их с анион-
ными полимерами; итоговые продукты получили
название поликомплексов [74]. В работе [75] в ка-
честве катионного полимера выступал полигуа-
нидин с невысокой молекулярной массой, в каче-
стве анионного полимера – карбоксиметилцел-
люлоза. Антимикробная активность гуанидина
сохраняется после его связывания с полианио-
ном. Была изучена антимикробная активность
хитозана и водорастворимых интерполиэлектро-
литных комплексов поли(акриловая кислота)–
хитозан [76] по отношению к P. aeruginosa и
P. oleovorans. Интерполиэлектролитные ком-
плексы Spec-2 оказались более эффективным,
чем хитозаны, что можно объяснить активностью
аминогрупп хитозана и карбоновых кислотных
групп полиакриловой кислоты.

БИОЦИДНЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ 
МЕТАЛЛОПОЛИМЕРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

Серебро, медь и их соединения – наиболее
значимые компоненты биоцидных материалов,
они используются с незапамятных времен для ле-
чения бактериальных инфекций [77]. Соедине-
ния серебра являются токсинами для микробов,
так как ионы металлов взаимодействуют с фос-
форсодержащими и серосодержащими соедине-
ниями жизненно важных ферментов и инактиви-
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руют их [78–82]. Другой важнейший поражаю-
щий фактор – генерация активных форм
кислорода под воздействием ионов серебра [78,
81, 83, 84]. Соединения меди тоже демонстрируют
выраженный фунгицидный и антибактериаль-
ный эффект [85–88]. Появление антибиотиков
привело к уменьшению использования соедине-
ний этих металлов, однако многие патогенные
бактерии способны вырабатывать устойчивость к
различным антибиотикам. Разработка методов
синтеза наночастиц металлов сделала актуаль-
ным возвращение соединений серебра в качестве
антибактериальных препаратов, поскольку в слу-
чае металлополимерных нанокомпозитов эффект
адаптации бактерий отсутствует [14, 85, 89–91].
В последние годы широкое развитие получили
работы [92], посвященные возможностям исполь-
зования нанотехнологий для борьбы с биопленка-
ми бактерий, устойчивых к антибиотикам.

Несмотря на выраженный биоцидный эф-
фект, ионы серебра имеют лишь ограниченное
применение в качестве антимикробных агентов.
Данный факт обусловлен их быстрым связывани-
ем или инактивацией различными веществами,
присутствующими в среде. Это ограничение мо-
жет быть преодолено путем использования нано-
частиц серебра в качестве антимикробного агента
благодаря непрерывному высвобождению ионов
серебра, которое обеспечивают наночастицы [93,
94]. Связывание ионов металлов функциональ-
ными группами металлополимерных комплексов
также обеспечивает их контролируемую сорбцию
и пролонгированное выделение [95, 96]. Интер-
полиэлектролитные комплексы (ИПЭК) могут
содержать относительно большое количество
ионов металлов (до 50 мас. %) [95–97], что опре-
деляет широкие возможности их использования
для получения металлополимерных комплексов.

Разработка антибактериальных покрытий яв-
ляется современной стратегией предотвращения
бактериальной колонизации и образования
биопленок. Полимерные композитные покрытия
[98] были получены методом аэрозольного плаз-
менного осаждения из раствора гексаметилдиси-
локсана с нитратом серебра под атмосферным
давлением на поверхности пленок ПЭТФ. На-
блюдалось образование нанокапсул с серебром в
ядре и полимером в оболочке. Испытания капсу-
лосодержащих покрытий с контролируемым вы-
свобождением ионов Ag+ показали высокую ан-
тибактериальную активность (E. coli и S. aureus).
Предпринимались также попытки введения
ионов металлов в водорастворимые краски для
придания окрашиваемым поверхностям биоцид-
ных свойств [91]. Иллюстративные примеры раз-
работки антибактериальных препаратов, содер-
жащих соединения меди и серебра, также обсуж-
даются в разделе “Биоцидные материалы на
основе полимерных композитов”.

Как правило, наночастицы серебра более эф-
фективны, чем ионы [82–84, 90, 91] благодаря
комбинации эффектов, связанных с высвобожде-
нием ионов Ag+ из наночастиц и прямого взаи-
модействия наночастиц с клеточными мембрана-
ми [81, 83, 89, 94, 99–102]. Наночастицы не толь-
ко взаимодействуют с поверхностью мембраны,
но и могут проникать внутрь бактерий [82, 83, 90,
101], так как по сравнению с ионами металлов на-
ночастицы легче проходят через биологические
барьеры и клеточные мембраны. С точки зрения
разработки биоцидных материалов, важно учи-
тывать, что структура полимерной матрицы, слу-
жащая покрытием наночастиц, существенно вли-
яет на поглощение клетками наночастиц серебра
[103–105]. Форма и размеры наночастиц в значи-
тельной степени определяют эффективность их
поглощения клетками [83, 89, 103, 106, 107].
Сборка наночастиц путем восстановления ионов
металлов наиболее часто используется для синте-
за металлических наноструктур в полимерных си-
стемах, поскольку этот метод обеспечивает точ-
ную настройку их размеров при варьировании
условий синтеза [108–111]. Синтез наночастиц в
условиях различного взаимодействия функцио-
нальных групп макромолекул является альтерна-
тивным способом контроля размеров наночастиц
[110–114]. Публикации последних двух десятиле-
тий демонстрируют возможность получения рас-
творимых металлополимерных нанокомпозитов,
которые могут быть в дальнейшем нанесены на
поверхность [89, 91, 115–119]. Однако также су-
ществуют иллюстративные примеры, которые
показывают разработку подходов для получения
биоцидных наночастиц непосредственно в поли-
мерных пленках и покрытиях [86, 87, 97, 120–125].

Значительное внимание уделяется возможно-
сти использования природных полимеров (таких
как глюкоза, крахмал и хитозан) для синтеза на-
нокомпозитов [89, 115–118], поскольку природ-
ные полисахариды могут действовать как “зеле-
ный” стабилизирующий агент для ультрадис-
персных частиц. В растворах AgNO3, содержащих
глюкозу и крахмал в воде, получали гибридные
материалы с наночастицами серебра [89], кото-
рые могли быть интегрированы в медицинские
приложения. В этом случае глюкоза выступала в
качестве восстановителя, а крахмал играл роль
стабилизирующей матрицы.

В последние десятилетия полимерные систе-
мы на основе хитозана широко применяются для
синтеза металлополимерных нанокомпозитов
благодаря тому, что использование матриц дан-
ного полимера с собственной антибактериальной
активностью приводит к синергическому био-
цидному эффекту для нанокомпозитов [118]. Бо-
лее того [104], наночастицы серебра, покрытые
этим полисахаридом, обеспечивают более эф-
фективное повреждение ДНК и приводят к апо-
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птозу клеток. Обнаружено, что полимерные на-
ночастицы серебра, покрытые кватернизован-
ным хитозаном и изученные в качестве биоцида
по отношению к Bacillus subtilis, проявляли боль-
шую антимикробную активность в отношении
Bacillus subtilis по сравнению с наночастицами
серебра, покрытыми эталонным антимикробным
поливинилпирролидоном [105]. Показано, что
образцы разрушали дыхательную цепь бактери-
альных клеток и клеточную стенку, а также функ-
цию клеточных мембран.

Нанокомпозиты серебро–хитозан можно по-
лучать с применением экологических подходов с
использованием суспензии хитозана в качестве
стабилизатора и восстановителя [115] в отсут-
ствие других химических веществ. Для приготов-
ления чистых нанокомпозитов наночастицы се-
ребра с размерами 7–30 нм были получены с ис-
пользованием γ-излучения в доступных для
производства условиях (в присутствии кислорода
воздуха), с использованием хитозана в качестве
стабилизатора [117]. Синтезированные наноча-
стицы серебра, были стабильны более 3 месяцев и
проявляли антимикробную активность в отноше-
нии кишечной палочки и золотистого стафило-
кокка. Нанокомпозиты могут применяться в
противомикробных материалах, включая анти-
микробную упаковку пищевых продуктов. В рас-
творах хитозана была также продемонстрирована
возможность [126] получения стабильных нано-
частиц меди с антибактериальной активностью в
отношении грамотрицательных и грамположи-
тельные бактерий.

Также используются широкие возможности
для разработки биоцидных рецептур на основе
синтетических полимеров [91, 119–121, 125, 127, 128].

Значительное внимание уделяется биоцидным
и фунгицидным материалам, полученным введе-
нием наночастиц серебра в водорастворимые
краски на полимерной основе, которые можно
наносить на различные поверхности. Краска для
стен на основе наносеребра предотвращала обра-
зование плесени внутри зданий и рост водорос-
лей на наружных стенах [129]. Тесты минималь-
ной ингибирующей концентрации количествен-
но показали [91], что наночастицы Ag более
эффективны, чем ионы Ag+, в отношении пред-
ставителей грамположительных/грамотрицатель-
ных бактерий и сапротрофных грибов. Были под-
тверждены противогрибковые/антибактериаль-
ные эффекты против Aspergillus niger, Penicillium
phoeniceum и Staphylococcus aureus на поверхно-
сти хлопчатобумажной ткани в водорастворимой
краске; рост Bacillus subtilis и Escherichia coli так-
же был подавлен.

Поливинилтриазол является нетоксичной по-
лимерной матрицей. С использованием поливи-
нитриазола и его макромолекулярных комплексов

путем химического и радиационно-химического
восстановления были получены материалы, со-
держащие наночастицы серебра и меди [119, 121].
Установлена биоцидная активность для компози-
тов с наночастицами серебра по отношению к
штаммам S. aureus и E. сoli.

Для борьбы с биопленочными инфекциями
были получены мицеллярные частицы Soluplus®
(сополимер поливинилкапролактам–поливи-
нилацетат–полиэтиленгликоль), содержащие на-
ночастицы серебра, [130], которые показали вы-
сокую эффективность против штаммов Staphylo-
coccus epidermidis.

Существуют многочисленные примеры работ
по получению антибатериальных материалов в
матрицах полимерных волокон, тканей, покры-
тий и пленок. Наночастицы серебра были синте-
зированы в автоклавах методом восстановления
ионов под действием горячего пара в полиакри-
лонитрильных волокнах [131]. Антибактериаль-
ные материалы показали высокую эффектив-
ность (99%) против бактерий Escherichia coli и
Staphylococcus aureus после 20-кратных испыта-
ний на стирку. В пропиламинзамещенных плен-
ках поливинилового спирта химическим и “зеле-
ным” методом (с помощью восстановления
ионов крахмалом) были получены наночастицы
серебра. Композитный материал [132] продемон-
стрировал высокую антибактериальную актив-
ность и высокие механические характеристики,
что с точки зрения авторов работы делает его пер-
спективным в качестве покрытий и медицинских
пластырей.

ИПЭК и интерполимерные комплексы широ-
ко используются для получения пленок и покры-
тий композитов с наночастицами меди и серебра,
благодаря широкой возможности управления
взаимодействием функциональных групп полиа-
нионов и поликатионов с поверхностями наноча-
стиц металлов и способности эффективно стаби-
лизировать наночастицы [97, 108, 122, 133, 134].

Композиты с наночастицами серебра были
приготовлены в пленках ИПЭК на основе синте-
тических полимеров (ПАК-ПЭИ) [108, 120, 125,
135], с использованием радиационно-индуциро-
ванного восстановления ионов серебра. В ком-
плексах полимеров природного происхождения с
различным сочетанием поликатионов (хитозан,
катионный крахмал, катионный бета-циклодекс-
трин) и полианионов (пектин, карбоксиметил-
целлюлоза, анионный крахмал) металлополи-
мерные нанокомпозиты получали термохимиче-
ским восстановлением ионов серебра или
восстановением с помощью аскорбиновой кис-
лоты [122]. Для наночастиц в пленках пектин–
полиэтиленимин восстановление ионов серебра
проводили с использованием аскорбиновой кис-
лоты, гидразина или борогидрида натрия [123].
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Нанокомпозиты, имеющие меньший средний
размер наночастиц, проявляли более высокую
антимикробную активность в отношении штам-
мов S. aureus и E. coli. Испытания материалов с
наночастицами меди на основе интерполиэлек-
тролитных комплексов пектина и полиэтилени-
мина обнаружили высокую антимикробную ак-
тивностью в отношении штаммов S. aureus и
E. coli [86, 87].

Локализация наночастиц на поверхности мат-
рицы обеспечивает доступность металлических
наноструктур для реагентов или детектируемых
соединений, что является перспективным резуль-
татом для разработки систем антибактериальной
очистки воды и биоцидных материалов. С этой
точки зрения принципиальный интерес вызывает
разработка подходов для синтеза структур, в ко-
торых металлические наночастицы локализова-
ны вблизи поверхности полимерных пленок.
Применение борогидрида натрия в качестве вос-
становителя, который не может проникнуть глу-
боко в матрицу из-за электростатического оттал-
кивания, обеспечило условия для преимуще-
ственного образования наночастиц серебра
вблизи поверхности ионообменного полимерно-
го геля, содержащего сульфогруппы (ионообмен-
ная смола Purolite C100E [136]). Композиты с ло-
кализацией наночастиц меди на поверхности ин-
терполимерных пленок получали рентгеновским
облучением интерполиэлектролитных комплек-
сов ПАК–ПЭИ–Cu2+ и интерполимерных ком-
плексов поли(1-винил-1,2,4-триазол)-ПАК–Cu2+

[120, 121]. Контраст рентгеновского поглощения
водно-спиртовой средой и интерполимерными
комплексами с ионами меди обеспечивает благо-
приятные условия для формирования металличе-
ских наноструктур в приповерхностном слое
пленок.

Чередующаяся адсорбция поликатионов и по-
лианионов является широко используемым мето-
дом для получения ультратонких покрытий
ИПЭК. Различные сочетания синтетических и
природных макромолекул полианионов (полиа-
криловая кислота, пектин, полистиролсульфоно-
вая кислота, гиалуроновая кислота, гуминовая
кислота) и поликатионов (полиэтиленимин, по-
лиаллиамингидрохлорид, полидиаллилдиметил-
аммоний хлорид, хитозан) были использованы
для приготовления металлополимерных комплек-
сов и нанокомпозитов в матрицах ИПЭК [86, 97,
122, 124, 125, 134, 137–141]. Однако наиболее по-
дробно были изучены свойства интерполимерно-
го комплекса ПАК–ПЭИ, который способен
формировать тройные металлополимерные ком-
плексы с высоким содержанием ионов металлов.
Восстановление ионов металлов химическими и
радиационно-химическими методами [120, 124,
125] позволило получить интерполиэлектролит-

ные покрытия, содержащие наночастицы меди и
серебра. Для покрытий, содержащих наночасти-
цы серебра, испытания показали наличие анти-
бактериальных свойств по отношению к E. coli и
S. Auerus. Эти свойства сохранялись [124] после
пятикратного цикла отстирываний.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенный анализ литературы продемон-

стрировал широкие возможности применения
полимерных систем для получения биоцидных
материалов различных типов. Использование вы-
сокомолекулярных соединений обеспечивает по-
лучение не только растворимых антибактериаль-
ных препаратов, но также биоцидных пленок и
покрытий. Рецептуры на основе нетоксичных
синтетических или природных полимеров снима-
ют многие ограничения по разработке материа-
лов для пищевых производств или транспорта и
хранения продуктов питания. Возрастающее вни-
мание в последние годы уделяется получению
биоцидных покрытий для борьбы с бактериаль-
ными пленками, поскольку большинство микро-
организмов существует в форме организованных
сообществ.

Интенсивно развиваются подходы, направ-
ленные как на синтез структур с собственной
биоцидной активностью, так и на возможности
введения органических или неорганических ан-
тибактериальных добавок. Особого внимания за-
служивают биоцидные полимерные соединения,
к которым в отличие от антибиотиков не выраба-
тывается устойчивость патогенных бактерий.
С этой точки зрения коммерчески доступные
ПДАДМАХ и другие катионные полимеры могут
служить основой для разработки семейства био-
цидных полимерных рецептур. Металлополимер-
ные соединения и нанокомпозиты способны
контролируемо и постепенно выделять биологи-
чески активные вещества в окружающую среду и
используются для получения различных типов
биоцидных материалов.

В настоящее время большинство исследова-
тельских работ сосредоточено на разработках
медицинских препаратов. В то время как полу-
чению биоцидных материалов для пищевых про-
изводств уделяется значительно меньшее внима-
ние. Как правило, для защиты производственных
и складских помещений используются краски на
полимерной основе, включающие органические
и неорганические биоцидные соединения с иона-
ми и наночастицами металлов. Между тем, по-
крытия на основе полиэлектролитов представля-
ют перспективную основу для создания биоцид-
ных материалов, поскольку во многих случаях
они обладают собственной бактерицидной
активностью. Функциональные группы поли-
электролитов и ИПЭК эффективно связывают и
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контролируемо выделяют ионы металлов и низ-
комолекулярные биоциды, стабилизируют неор-
ганические наночастицы. Таким образом, поли-
мерные материалы с ионогенными группами
представляются многообещающей основой для
разработки антибактериальных систем пролон-
гированного действия. В отличие от низкомоле-
кулярных соединений применение полимерных
матриц открывает широкие возможности для на-
стройки адгезионных взаимодействий с поверх-
ностями разного типа для получения прочных и
долговременных покрытий.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования
Российской Федерации (проект 075-15-2020-775).
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