
ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С, 2022, том 64, № 1, с. 69–80

69

СИНТЕЗ, СВОЙСТВА И БИОЛОГИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ
ПОЛИ-1-ВИНИЛ-1,2,4-ТРИАЗОЛА И НАНОКОМПОЗИТОВ СЕРЕБРА

НА ЕГО ОСНОВЕ
© 2022 г.   Г. Ф. Прозороваa, А. С. Поздняковa,*

aИркутский институт химии им. А.Е. Фаворского Сибирского отделения Российской академии наук
664033 Иркутск, Фаворского ул., 1, Россия

*е-mail: pozdnyakov@irioch.irk.ru
Поступила в редакцию 05.04.2021 г.

После доработки 08.12.2021 г.
Принята к публикации 22.12.2021 г.

В обзоре обобщены сведения по синтезу и изучению физико-химических свойств и биологической
активности поли-1-винил-1,2,4-триазола и нанокомпозитов с наночастицами серебра на его осно-
ве. Представлены результаты исследования антибактериальной и противоопухолевой активности
полимеров и нанокомпозитов, иммуномодулирующей способности, токсичности и взаимодей-
ствия с клетками организма, а также перспективность их использования для разработки материалов
медицинского назначения.
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Возрастающая потребность современной ме-
дицины и фармацевтики в эффективных биоло-
гически активных материалах способствует ин-
тенсивности создания новых функциональных
полимерных металлосодержащих нанокомпози-
тов, перспективных для разработки антибактери-
альных и иммуномодулирующих препаратов, си-
стем направленной доставки контрастирующих и
лекарственных средств, модификаторов и биосен-
соров. Указанные материалы должны обладать та-
кими важными свойствами, как фармакологиче-
ская активность, гидрофильность, нетоксичность,
биосовместимость, устойчивость к агрессивным
средам, а также возможность связывания с раз-
личными веществами, в том числе лекарствен-
ными.

Полимеры способны эффективно стабилизи-
ровать наночастицы, предотвращая их агрегацию,
повышать водорастворимость и усиливать биоло-
гическую активность нанокомпозитов [1‒8]. Так,
матрицами для биологически активных наноком-
позитов служат синтетические и природные по-
лимеры ‒ поливинилпирролидон, полиакриламид,
поливиниловый спирт, хитозан, арабиногалактан
и другие [1, 9‒21]. При разработке высокотехно-
логичных материалов также большое внимание
уделяется функциональным полимерам, содер-
жащим в своем составе азотсодержащие гетеро-
циклические фрагменты, обусловливающие мно-
гообразие практически значимых свойств. Среди
азотсодержащих полимеров особый интерес

представляют водорастворимые гомо- и сополи-
меры 1-винил-1,2,4-триазола, которые обладают
целым комплексом практически важных свойств:
высокая гидрофильность, растворимость в дипо-
лярных органических растворителях, способ-
ность к комплексообразованию и кватернизации,
химическая стабильность, биосовместимость, термо-
стойкость и т.д. Триазолсодержащие полимеры
показывают себя эффективными стабилизирую-
щими матрицами при формировании металлосо-
держащих нанокомпозитов, в которых прояв-
ляется синергизм уникальных свойств полимеров
(растворимость, биосовместимость, высокая ко-
ординирующая способность) и оптических, ката-
литических и биологических свойств наночастиц
металлов [22‒25].

В связи с возникновением различных штам-
мов грамположительных и грамотрицательных
бактерий, устойчивых к антибиотикам, все боль-
ше внимания уделяется медицинским препара-
там на основе серебра. Наночастицы серебра
демонстрируют антимикробную, иммуномоду-
лирующую и противовирусную активность, вы-
ступая эффективными агентами против многих
патогенных вирусов человека, таких как респира-
торно-синцитиальный вирус, вирус гепатита В,
норовирус, вирус иммунодефицита человека, ко-
ронавирус COVID-19 и прочие [26‒28]. Биологи-
ческая активность наноразмерных частиц за-
висит от различных факторов, среди которых
основными выступают размер, форма, концен-
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трация и поверхностный заряд [29]. Функцио-
нальные полимеры способны обеспечить кон-
троль параметров наноразмерной фазы и ее эф-
фективную стабилизацию на ранних этапах
формирования, что определяет свойства данных
систем. Полимерные нанокомпозиты с наноча-
стицами серебра обладают широкой биологиче-
ской активностью [8‒33]. При этом требования к
параметрам наночастиц металлов (размеры, мор-
фология, агрегативная устойчивость и другие) и
свойствам полимерной составляющей (лиофиль-
ность, биосовместимость, нетоксичность, хими-
ческая и термическая стойкость) неуклонно рас-
тут. В этой связи разработка новых биологически
активных полимерных материалов относится к
приоритетным областям исследований совре-
менной медицины.

В настоящем обзоре представлены результаты
синтеза гомополимера 1-винил-1,2,4-триазола и
нанокомпозитов с наночастицами серебра на его
основе, а также комплексного изучения их физи-
ко-химических свойств и биологической актив-
ности.

СИНТЕЗ ПОЛИ-1-ВИНИЛ-1,2,4-ТРИАЗОЛА
В большинстве случаев полимеризацию 1-ви-

нил-1,2,4-триазола (ВТ) осуществляют путем ра-
дикального инициирования в присутствии ДАК
[33‒45]. Например, в работе [38] авторы исследо-
вали кинетику радикальной полимеризации в
различных растворителях (вода, ДМФА, ДМАА)
методами дилатометрии, калориметрии и грави-
метрии. Реакцию вели при температуре
50‒90°C, варьируя концентрацию ДАК (1 × 10‒3‒
3 × 10‒2 моль/л) и ВТ (0.5‒0.6 моль/л). Незави-
симо от природы растворителя кинетические
кривые имели S-образный характер. Величина
индукционного периода не зависит от концен-
трации ВТ и обратно пропорциональна концен-
трации инициатора, что, вероятно, является
следствием ингибирования процесса полимери-
зации следами кислорода, который с трудом уда-
ляется из полярных растворителей. Скорость по-
лимеризации ВТ и молекулярной массы полимера
в воде выше, чем в ДМФА и ДМАА. В диполяр-
ных растворителях скорость практически одина-
ковая. Авторы отмечают, что молекулярная масса
образующегося при этом поли-1-винил-1,2,4-
триазола (ПВТ) не зависит от концентрации ини-
циатора. Характеристическая вязкость ПВТ, по-
лученного в воде, в 3.5 раза выше, чем в ДМАА.
Отмечено, что введение воды (более 0.05 моль/л)
при полимеризации в ДМФА и ДМАА увеличива-
ет ММ полимера. Такое поведение авторы работы
[38] связывают с увеличением реакционной спо-
собности ВТ вследствие специфической сольва-
тации мономера и растущего макрорадикала
водой. Гидратация растущего полимерного ради-

кала может влиять на его реакционную способ-
ность, уменьшая скорость реакции бимолекуляр-
ного обрыва цепи, как при полимеризации N-ви-
ниламидов [39]. Данное обстоятельство можно
объяснить изменением заряда на концевом атоме
углерода или присутствием гидратного слоя
вблизи радикала. В результате сближение конце-
вых радикалов, принадлежащих разным молеку-
лярным цепям, будет затруднено из-за электро-
статического отталкивания одноименных заря-
дов или необходимостью вытеснения гидратных
слоев.

Характерной особенностью радикальной по-
лимеризации ВТ является первый порядок реак-
ции по концентрации мономера. Порядок реак-
ции по концентрации инициатора меняется в ряду
ДМАА<Н2О<ДМФА от 1.0 до 0.8, что характерно
для деградационной передачи цепи на мономер
либо при ингибировании полимеризации. На ос-
новании полученных экспериментальных дан-
ных можно сделать вывод о том, что при ради-
кальной полимеризации ВТ кинетические зако-
номерности обусловлены как бимолекулярным,
так и мономолекулярным (в бóльшей степени)
механизмом гибели макрорадикалов [38].

Методом ЭПР с использованием спиновой ло-
вушки 2-метил-2-нитрозопропана (BuNO) уда-
лось подтвердить механизм мономолекулярного
обрыва растущих макрорадикалов, идентифици-
ровав радикалы растущей цепи и 1,2,4-триазо-
ла [40]:

Проведение полимеризации в апротонном
растворителе ацетонитриле в присутствии ДАК
носит стационарный характер без индукционно-
го периода с начальными значениями скорости,
зависящими от концентрации реагентов и темпе-
ратуры. Концентрация инициатора демонстриру-
ет дробный порядок реакции (0.5), что свидетель-
ствует о бимолекулярном обрыве растущей цепи.
В отличие от полимеризации в диполярных рас-
творителях (ДМФА, ДМАА) и воде, в ацетонит-
риле наблюдается зависимость ММ полимера от
концентрации инициатора. Добавление воды при
полимеризации приводит к повышению скоро-
сти реакции и увеличению молекулярной мас-
сы [41].

Вследствие того что ВТ является слабым осно-
ванием (p  = 3.11), кинетические параметры
реакции полимеризации, вероятно, будут зави-
сеть от pH среды. Так, в работе [42] авторы пока-
зали, что скорость реакции носит экстремальный
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характер с минимумом pH ~ 7. Понижение pH от 7
до 3 увеличивает скорость реакции, этому спо-
собствует протонирование триазольного цикла,
и, соответственно, усиливает электроноакцеп-
торные свойства триазольного кольца и радикала
растущей макромолекулы. Повышение pH от 7 до
10 также приводит к увеличению скорости поли-
меризации. Вероятно, такое поведение является
результатом донорно-акцепторного взаимодей-
ствия пиридинового атома азота триазольного
кольца с катионом щелочного металла, что, по
аналогии с протонированием в кислых средах,
повышает полимеризационную активность ВТ [43].

В отличие от радикальной полимеризации ВТ
в водной среде, при электрохимической полиме-
ризации скорость процесса оказывается ниже,
хотя основным продуктом электролиза выступает
1-этил-1,2,4-триазол. Последний образуется гид-
рированием ВТ водородом, который выделяется
при частичном электролизе воды. При проведе-
нии электролиза в массе и ДМФА 1-винил-1,2,4-
триазол не восстанавливается до этильного про-
изводного, при этом выход ПВТ с М = (2.8‒5.3) × 105

не превышал 4%. Значительно проще электролиз
ВТ проходит в присутствии легко восстанавлива-
ющихся соединений, например персульфата ка-
лия, который, как известно, используют в каче-
стве инициатора при полимеризации винильных
соединений. Введение небольшого количества
данных соединений увеличивает выход полимера
до 70% с М = 6 × 105.

Необходимо отметить, что полимеризация
протекает как в приэлектродном слое, так и в
объеме [44, 45]. В зависимости от плотности тока
при электрохимической полимеризации ВТ об-
разуются различные продукты реакции: при низ-
кой плотности тока (до 450 мА/см2) ‒ ПВТ, при
более высоких значениях плотности тока
(450‒2000 мА/см2) ‒ полисопряженные структу-
ры. Сополимеры содержат два типа звеньев, фор-
мирующиеся за счет раскрытия винильной груп-
пы и триазольного кольца:

Повышение плотности тока выше 2000 мА/см2

приводит к образованию черных графитоподоб-
ных полимеров, формирующихся из-за вторич-
ных реакций по двойным связям винильной
группы [45].

Полученный при радикальной полимериза-
ции ПВТ представляет собой белый порошок, хо-
рошо растворимый в воде, уксусной кислоте и
полярных растворителях ДМФА, ДМСО, ДМАА.
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Поли-1-винил-1,2,4-триазол является гидро-
фильным полимером, изучению водных раство-
ров которого посвящены работы [46‒48]. В воде
ПВТ обладает высокой термодинамической гиб-
костью, сегмент Куна для него равен 3.3 нм [46].
Концентрационные зависимости теплоты раз-
бавления растворов ПВТ характеризуются отри-
цательными эффектами, что свидетельствует о
сильном взаимодействии ПВТ с водой. Абсолют-
ные значения (ккал/моль) энтальпии, энтропии
(TΔS) и свободной энергии смешения ПВТ с во-
дой составляют ΔH = –68.9, TΔS = ‒31.1 и ΔG =
= ‒37.8 соответственно. Экзотермический тепло-
вой эффект, по-видимому, связан с сильным вза-
имодействием звеньев ПВТ с молекулами воды,
вследствие образования водородных связей с уча-
стием неподеленных электронных пар атомов
азота триазольных циклов. Таким образом, ПВТ
при взаимодействии с водой выступает в качестве
электронодонора, демонстрируя основные свой-
ства [47].

С целью изучения природы гидратации в рабо-
те [48] авторы рассматривали теплоемкость раз-
бавленных водных растворов ПВТ и коэффици-
ент диффузии воды в его пленках. Полученные
данные свидетельствуют о гидрофильной гидра-
тации за счет взаимодействия водородных атомов
воды с неподеленной электронной парой “пири-
динового” атома азота гетерокольца [48].

В работе [49] проведено термохимическое ис-
следование растворов ПВТ в сильно донорных
растворителях ‒ ДМФА (донорное число 26.6, ак-
цепторное число 16.0), ДМАА (донорное число
27.8, акцепторное число 13.6) и метилпирролидо-
не (донорное число 27.3, акцепторное число 13.3).
ПВТ неограниченно растворим во всех трех рас-
творителях. Отмечено, что растворение полимера
сопровождается большими экзотермическими
эффектами. Рассматриваемые растворители при
взаимодействии с ПВТ выступают как доноры
электронов (высокие донорные числа), акцепто-
ром электронов служит ПВТ. Акцепторные свой-
ства ПВТ обусловлены присутствием в его соста-
ве ароматического кольца, т.е. ПВТ является по
своей природе амфотерным соединением. По
этой же причине ПВТ растворим и в ДМСО (до-
норное число 29.8, акцепторное число 19.3).

Помимо сильно донорных растворителей,
ПВТ растворим и в сильно акцепторных раство-
рителях, таких как уксусная и муравьиная кисло-
ты. При этом он выступает, как и в случае с водой,
в качестве донора. В таких растворителях, как
ацетон, тетрагидрофуран, ацетонитрил, спирт,
диоксан, гептан, нитрометан, диэтиловый эфир и
дихлорэтан, ПВТ не растворим.



72

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С  том 64  № 1  2022

ПРОЗОРОВА, ПОЗДНЯКОВ

Методами вискозиметрии и светорассеяния
были исследованы гидродинамические свойства
растворов ПВТ в воде и ДМФА, определены кон-
станты K и α в уравнении Марка‒Куна‒Хаувин-
ка [46]. Соотношения между [η] ПВТ при 25°С и
Mw следующие: в воде ‒ [η] = 5.44 × 10‒4 ×  дл/г;

в ДМФА ‒ [η] = 2.27 × 10‒3 ×  дл/г.
Полимер гидролитически достаточно устой-

чив, не подвержен термоокислительной деструк-
ции (до 360°С) [50] и способен образовывать ком-
плексы с ионами металлов [51], тем самым позво-
ляя эффективно использовать его для разработки
водной закалочной среды и флокулянтов освет-
ления, стабилизации соков и вин [52‒55].

ПВТ является слабым амфотерным полиэлек-
тролитом, донорные свойства которого можно
определить атомом азота, находящимся в четвер-
том положении триазольного кольца, а акцептор-
ные ‒ π-сопряженной системой цепи. Добавле-
ние к растворам низкомолекулярной соли NaCl
повышает его основность, понижая при этом
кислотность. Нейтрализация раствора ПВТ кис-
лотой на 5‒6% приводит к падению основности
на два‒три порядка [56]. Учитывая ранее изло-
женные сведения о донорно-акцепторном взаи-

модействии водного раствора ПВТ, вероятно,
триазольные звенья по отношению друг к другу
могут выступать и донорами, и акцепторами, тем
самым усиливая основность:

Возрастание на полимерной цепи положи-
тельного заряда при добавлении небольшого ко-
личества кислоты влечет разрыв связей между
триазольными фрагментами, вследствие чего ос-
новность резко падает.

Необычное поведение кривой pH раствора на-
блюдается при добавлении небольшого количе-
ства оснований (LiOH, NaOH, KOH). Сначала
кривые титрования раствора ПВТ находятся ни-
же соответствующих кривых для чистых раство-
ров щелочей, затем они сдвигаются в более ос-
новную область. Такое поведение можно объяс-
нить взаимодействием триазольных циклов с
катионами и анионами диссоциированных гид-
роокисей:

Добавление низкомолекулярной соли приво-
дит к смещению кривых титрования в щелочную
область, что, по-видимому, связано с протекани-
ем конкурирующих реакций взаимодействия
триазольного кольца с анионами, вследствие чего
в растворе увеличивается концентрация гидрок-
сильных групп. С увеличением заряда на макро-
молекуле (добавление кислоты или щелочи) уси-
ливается ее жесткость и изменяется конформа-
ция на более развернутую, что сопровождается
ростом вязкости [56].

ПВТ является водорастворимым, биосовме-
стимым и нетоксичным (LD50 > 5000 мг/кг, перо-
ральное введение) полимером с М = 104–106, об-
ладающим биологической активностью. Поли-
мер демонстрирует противосиликотические
свойства, защищает мембраны клеток от цито-
токсического действия кремнезема при взаимо-
действии пыли с клетками эритроцитов и брюш-
нополостных макрофагов, обладает защитными
функциями при пылевом фиброзе [55]. ПВТ по-
вышает активность клеток, стимулирует развитие

грануляционно-фиброзной ткани, способствует
активации деятельности клеток соединительно-
тканной капсулы [57].

В последние годы интенсивно изучается спо-
собность гомо- и сополимеров ВТ стабилизиро-
вать наночастицы металлов при формировании
новых полимерных металлосодержащих нано-
композитов [58‒63]. Значимые результаты полу-
чены при исследовании биологической активно-
сти полимерных нанокомпозитов с наночастица-
ми серебра.

ОСОБЕННОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ 
ПОЛИМЕРНЫХ НАНОКОМПОЗИТОВ 

СЕРЕБРА
Для синтеза полимерных нанокомпозитов с

наночастицами нульвалентного серебра в каче-
стве стабилизирующей матрицы использовался
ПВТ с М = 26 × 103, обладающий хорошей раство-
римостью в воде, высокой термостойкостью (до
330°C), биосовместимостью и нетоксичностью.
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В твердом состоянии полимер рентгеноаморфен
и характеризуется “ячеистой” структурой (рис. 1а).
По результатам фотонной корреляционной спек-
троскопии, макромолекулы ПВТ существуют в
водном растворе в виде статистических клубков
со средним гидродинамическим диаметром 292 нм
(рис. 1б) [64].

Формирование наночастиц металлического
серебра в полимерной матрице осуществлялось
методом химического восстановления ионов се-
ребра из нитрата серебра с использованием бор-
гидрида натрия, глюкозы или формальдегида в
качестве восстановителей [65‒67]. Реакции про-
водились в водном растворе ПВТ с варьировани-
ем продолжительности и температуры реакции, а
также соотношения полимера и металлического
прекурсора. Формирование металлополимерных
нанокомпозитов протекает через образование
комплексов ПВТ с ионами серебра, сопровожда-
ющееся увеличением вязкости раствора и образо-
ванием гелеобразных суспензий [68]. Это обуслов-
лено специфической координационной сшивкой
между линейными макромолекулами ПВТ, где в
роли координационно-сшивающего агента вы-
ступают ионы серебра:

Последние имеют координационное число 2
(и более) и могут одновременно образовывать не-
сколько (минимум две) координационных связей
с триазольными циклами как в пределах одной
полимерной молекулы, так и между макромоле-

N
N

N
n

+ Ag+ N
N

N
n

Ag+

кулами. Полимерные комплексы формируются
за счет донорно-акцепторного взаимодействия
катионов серебра с атомами азота в четвертом по-
ложении триазольного цикла [68].

При последующем добавлении восстановите-
ля (боргидрида натрия, глюкозы или формальде-
гида) катионы серебра восстанавливаются до
металлического состояния. В присутствии коор-
динирующих макромолекул ПВТ наночастицы
инкорпорируются в макромолекулы с образова-
нием комплексных нанокомпозитных частиц, в
которых металлические наночастицы удержива-
ются в макромолекулярной матрице ПВТ посред-
ством координационных связей между триазоль-
ными циклами и атомами серебра на поверхно-
сти. При этом результирующая связь серебряных
наночастиц с матрицей ПВТ будет многократно
усилена кооперативным многоточечным коорди-
национным связыванием. Гидродинамический
диаметр таких комплексных нанокомпозитных
частиц уменьшается по сравнению с исходными
макромолекулами ПВТ (с 292 нм у ПВТ до 195 нм
у нанокомпозитов на основе ПВТ). Это можно
объяснить компактизацией достаточно разверну-
тых в водном растворе относительно неплотных
макромолекулярных клубков исходных полимер-
ных молекул за счет более плотного сворачивания
под действием множественных кооперативных
сил координационной сшивки, осуществляемой
наночастицами серебра. Увеличение концентра-
ции наночастиц серебра приводит к образованию
нерастворимого сшитого нанокомпозита, что
наблюдается при содержании серебра выше 10%.
Эффект снижения растворимости нанокомпози-
тов с высоким содержанием серебра обусловлен
возрастающим вкладом (по мере увеличения со-
держания серебра) реакций комплексообразова-

Рис. 1. СЭМ-изображение ПВТ (а) и кривые распределения частиц по размерам (б) исходного ПВТ (1) и нанокомпо-
зита с наночастицами серебра (2).
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ния поверхностных атомов серебряных наноча-
стиц с триазольными циклами, которые в данном
случае составляют конкуренцию процессу гидра-
тации полимера. Таким образом, при высоком
содержании серебра альтернативные реакции
комплексообразования с участием триазольных
гетероциклов могут стать превалирующими над
гидратацией макромолекул ПВТ [57]. В результа-
те при увеличении содержания серебра наноком-
позиты сначала частично, а затем и полностью
теряют растворимость во всех доступных раство-
рителях. Реакция завершается образованием ко-
ричневых золей, из которых были выделены на-
нокомпозиты в виде темно-коричневых порош-
ков (табл. 1).

Варьированием условий реакции были синте-
зированы новые полимерные нанокомпозиты с
разным содержанием наночастиц серебра
(1.8‒20.8%), размерами 2‒26 нм, равномерно
распределенных в полимерной матрице (табл. 1).

В спектрах оптического поглощения водных
растворов нанокомпозитов, в отличие от водных

растворов исходных нитрата серебра и ПВТ, по-
являются характерные полосы плазмонного резо-
нансного поглощения (ППР) электронов прово-
димости серебряных металлических наночастиц с
максимумом в области 409‒433 нм при восста-
новлении боргидридом натрия (рис. 2а). Необхо-
димо отметить, что ПВТ в области от 300 до
700 нм спектрально чист. При восстановлении
глюкозой и формальдегидом максимумы полос
ППР можно видеть при 418 и 426 нм соответ-
ственно (рис. 2б).

На рентгеновских дифрактограммах наноком-
позитов дифференцируются аморфное гало по-
лимерной матрицы и интенсивные рефлексы
нуль-валентного металлического серебра (рис. 3),
идентифицированного путем сопоставления зна-
чений межплоскостных расстояний и относи-
тельных интенсивностей с эталонными для ме-
таллического серебра.

Формирующиеся наночастицы серебра имеют
преимущественно сферическую форму, их раз-

Таблица 1. Условия синтеза и свойства нанокомпозитов с наночастицами серебра в матрице ПВТ

Наноком-
позит

Соотношение 
полимер : 

: AgNO3, моль
Восстановитель Содержание Ag, 

мас. %

Размер 
наночастиц

Ag, нм
Выход, %

Растворимость 
в Н2О

1 50 : 1 NaBH4 1.8 2‒8 80 +
2 20 : 1 NaBH4 5.0 2‒10 84 +
3 15 : 1 NaBH4 10.1 2‒10 86 +
4 10 : 1 NaBH4 13.6 2‒10 82 +/–
5 5 : 1 NaBH4 20.8 2‒12 87 –

6 20 : 1 Формальдегид 3.9 2‒14 81 +
7 20 : 1 Глюкоза 5.0 2‒26 79 +

Рис. 2. Спектры поглощения водных растворов нанокомпозитов 1, 2, 4 (а) и 6, 7 (б). Номера спектров ‒ по табл. 1.
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мерность и полидисперсность зависят от приро-
ды восстановителя (рис. 4).

При применении сильного восстановителя
NaBH4 наночастицы серебра в полимерной мат-
рице характеризуются узкой полидисперсностью:
92% частиц имеют размеры 2‒6 нм. Использова-
ние глюкозы (слабого восстановителя) приводит
к формированию наночастиц размером до 26 нм с
более широкой полидисперсностью.

Термостойкость полимерных нанокомпозитов
снижается на 50‒70°С по сравнению с термо-
стойкостью исходного ПВТ, что обусловлено ка-
талитическими особенностями наночастиц се-
ребра, приводящими к снижению энергии акти-
вации термодеструкции и окисления полимерной
матрицы.

Рис. 3. Типичная дифрактограмма полимерного на-
нокомпозита.
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Рис. 4. Микрофотографии нанокомпозитов (а, в, д) и диаграммы распределения наночастиц серебра (б, г, е) по разме-
рам в образцах, синтезированных с использованием восстановителей NaBH4 (а, б), формальдегида (в, г) и глюкозы (д, е).
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АНТИМИКРОБНАЯ АКТИВНОСТЬ 
НАНОКОМПОЗИТОВ НА ОСНОВЕ
ПОЛИ-1-ВИНИЛ-1,2,4-ТРИАЗОЛА

Полученные нанокомпозиты на основе ПВТ с
наночастицами серебра демонстрируют высокую
антимикробную активность в отношении различ-
ных грамотрицательных и грамположительных
микроорганизмов [63, 69, 70‒74]. Они характери-
зуются низкими значениями минимальной инги-
бирующей и минимальной бактерицидной кон-
центрации (табл. 2).

При исследовании механизма взаимодействия
нанокомпозита с клетками Escherichia. coli в тече-
ние 1‒24 ч наблюдались процессы гомогениза-
ции цитоплазмы и постепенное разрушение
бактерий [63]. В процессе эксперимента нано-
композит и ПВТ оставались неизменными, не
подвергались биодеградации и проявили устой-
чивость к микробному биоразложению.

ТОКСИКОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
ПОЛИ-1-ВИНИЛ-1,2,4-ТРИАЗОЛА
И НАНОКОМПОЗИТОВ СЕРЕБРА

НА ЕГО ОСНОВЕ
Важным показателем антибактериальных

Ag(0)-наноматериалов выступает степень их ток-
сичности. Установлено, что ПВТ и нанокомпозит
с наночастицами серебра являются нетоксичны-

ми, так как клетки млекопитающих после инку-
бации с образцами оставались жизнеспособны-
ми, не изменялись морфологически и не теряли
способность делиться и синтезировать коллаген
[63, 75‒77]. У экспериментальных животных от-
сутствовали симптомы интоксикации и гибели,
внутренние органы не подвергались изменениям,
кровоизлияний не наблюдалось. Наночастицы
размерами 2‒10 нм активно проникают во внут-
ренние органы животных, накапливаясь в тканях
почек (0.19 мкг/кг), печени (0.14 мкг/кг) и в мозге
(0.05 мкг/кг) [75‒79]. На протяжении длительно-
го (6 месяцев) периода наблюдений не обнаруже-
ны изменения, свидетельствующие об активации
апоптоза в нервных клетках [77, 78]. Нанокомпо-
зит демонстрирует химическую устойчивость, не
распадается на отдельные компоненты, не встра-
ивается в цепь биологических реакций в организ-
ме и выводится практически в неизменном виде
[77, 78]. Величина летальной дозы LD50 для ПВТ
и нанокомпозита на его основе с наночастицами
серебра выше 5000 мг/кг [75‒77].

ПРОТИВООПУХОЛЕВАЯ АКТИВНОСТЬ 
НАНОКОМПОЗИТОВ СЕРЕБРА НА ОСНОВЕ 

ПОЛИ-1-ВИНИЛ-1,2,4-ТРИАЗОЛА
В работе [80] проведены комплексные иссле-

дования цитотоксических свойств полимерных
нанокомпозитов на основе ПВТ на нормальных и
трансформированных клетках человека in vitro.
В качестве модельных систем использованы пер-
вичные эндотелиоциты HUVEC, выделенные из
пупочной вены новорожденных, первичные фиб-
робласты GF, полученные из ткани десны челове-
ка, клетки аденокарциномы молочной железы
Mсf-7 и клетки цервикальной аденокарциномы
HeLa. Определены значения концентрации на-
нокомпозитов, при которых наблюдается гибель
половины клеток ТС50 (табл. 3).

Нанокомпозит НК-2 проявляет токсичность
для первичных фибробластов и клеток линии HeLa.
Он способен накапливаться в лакунах опухолей и
увеличивать зоны некроза, существенно ухудшая
условия для жизнедеятельности клеток опухоли,
и является перспективным для разработки проти-
воопухолевых препаратов.

ИММУНОМОДУЛИРУЮЩИЕ СВОЙСТВА 
ПОЛИ-1-ВИНИЛ-1,2,4-ТРИАЗОЛА 
И НАНОКОМПОЗИТОВ СЕРЕБРА 

НА ЕГО ОСНОВЕ
Разработка эффективных иммунобиологиче-

ских препаратов является актуальным направле-
нием в медицине. Особое внимание уделяется
биологической безопасности, а именно разработ-
ке вакцин против возбудителей особо опасных
инфекционных заболеваний [81, 82]. Однако из-

Таблица 2. Минимальные ингибирующие (МИК) и
минимальные бактерицидные (МБК) значения кон-
центрации нанокомпозита на основе ПВТ (5.0% Ag) [63]

Микроорганизмы МИК, 
мкг/мл

МБК, 
мкг/мл

Escherichia coli 
(АТСС 25922)

0.5 1.0

Pseudomonas aeruginosa 
(АТСС 27853) 4.0 4.0

Klebsiella pneumonia 
(АТСС 700603) 4.0 8.0

Enterococcus faecalis 
(АТСС 29212) 4.0 8.0

Staphylococcus aureus 
(АТСС 25923) 8.0 16.0

Таблица 3. Значения ТС50 (мг/мл) для нанокомпози-
тов 1 (5% Ag) и 2 (7.8% Ag)

Нанокомпозит
Клетки

HUVEC GF Mсf-7 HeLa

1 0.63 0.27 2.34 0.86
2 0.66 0.03 0.53 0.02
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за токсичности и негативных побочных эффектов
только незначительная часть соединений, обла-
дающих иммуномодулирующей активностью,
имеет практическую значимость [82‒97]. Водо-
растворимые полимерные нанокомпозиты на ос-
нове ПВТ с наночастицами серебра не токсичны,
демонстрируют антибактериальную, цитотокси-
ческую активность и являются перспективными
для разработки современных эффективных им-
муномодуляторов [65, 69, 70, 75‒80].

Проведены комплексные исследования имму-
номодулирующего действия указанных наноком-
позитов на иммунную систему эксперименталь-
ных животных, влияние на клеточный состав пе-
риферической крови и костного мозга, а также
эффективность использования при разработке
вакцин для профилактики и лечения социально
опасных инфекционных заболеваний, таких как
чума и сибирская язва [86‒94]. Установлено, что
нанокомпозиты не вызывают необратимых пато-
логических изменений в паренхиматозных орга-
нах лабораторных животных, в лейкограмме, ко-
личественном содержании эритроцитов и лейко-
цитов периферической крови опытных белых
мышей. Уже на ранних сроках наблюдения
(3‒7 суток) регистрируется иммунный ответ в
костном мозге животных, происходит активация
грануло- и моноцитарных ростков костномозго-
вого гемопоэза, стимулируется созревание грану-
лоцитов и лимфоцитов, что подтверждается уве-
личением содержания В-лимфоцитов и Т-хелперов
в селезенке животных, а также свидетельствует о
повышении защитных свойств организма [89].
Нанокомпозит стимулирует выработку эффек-
тивных форм кислорода фагоцитами, в 2.5 раза
повышает продукцию метаболитов оксида азота
(по сравнению с контролем), способствует сни-
жению в клетке высокотоксичных радикалов
кислорода посредством активации каталитиче-
ской способности супероксиддисмутазы [90]. На-
нокомпозит проявляет защитные свойства при
инфекции, вызванной вирулентным штаммом
Y. Pestis И-2638 у чувствительных к чуме белых
мышей. Подкожное введение нанокомпозита за
60 мин до заражения в дозе 10 и 100 мг/кг способ-
ствует выживаемости 30 и 50% инфицированных
животных соответственно. Однократное приме-
нение нанокомпозита в дозе 10 мг/кг (подкожно)
за 8 суток до заражения защищает от гибели 89%
животных [90].

Учитывая способность нанокомпозитов на ос-
нове ПВТ повышать защитные свойства организ-
ма [87‒93], изучена их эффективность в форми-
ровании его резистентности к сибирской язве
[95‒102]. В качестве модели были выбраны клет-
ки системы мононуклеарных фагоцитов и поли-
морфноядерных лейкоцитов, а также антигенный
препарат S-1 штамма B. Anthracis Sterene 34F2.
Проведено комплексное исследование воздей-

ствия нанокомпозитов в условиях in vitro и in vivo
на кислородозависимые и кислородонезависи-
мые бактерицидные механизмы фагоцитов, вос-
приимчивых к сибирской язве эксперименталь-
ных животных – белых мышей и морских свинок.
Установлено, что нанокомпозиты оказывают
стимулирующее воздействие на энергетический
метаболизм фагоцитов, способствуют повыше-
нию индекса стимуляции ферментов окислитель-
ного взрыва глюкозо-6-фосфатдегидрогеназа,
никотинамидадениндинуклеотид фосфата и мие-
лопероксидаза, по сравнению с контролем на 34,
46 и 12%, соответственно [94]. Происходит повы-
шение продукции супероксиддисмутазы и мета-
болитов оксида азота в 1.3 и 2.5 раза соответствен-
но, по сравнению с контролем. Нанокомпозиты
обладают способностью повышать активность
ферментов окислительного взрыва, оказывают
стимулирующий эффект на кислороднезависи-
мый метаболизм фагоцитов и обладают выражен-
ными антиоксидантными свойствами [94].

Таким образом, полимерные нанокомпозиты
на основе ПВТ с наночастицами серебра облада-
ют иммуномодулирующей активностью, прояв-
ляют протективный эффект в отношении чумно-
го микроба и сибирской язвы, перспективны для
разработки препаратов, повышающих неспеци-
фическую резистентность организма, служат дей-
ственными средствами иммунопрофилактики.

Представленные выше результаты свидетель-
ствуют о высокой практической значимости ПВТ
и нанокомпозитов с наночастицами серебра на
его основе, а также перспективности их исполь-
зования при разработке материалов медицинско-
го назначения.
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